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as  Handwörterbuch  der  Cliemie  soli  ein  brauchbares  Nac  hs(  łilagebuch 
werden  für  Chemiker  und  andere  mit  der  Chemie  einigermaassen  vertraute 
Naturforscher. 

'  Es  ist  kein  Lexikon  im  gemeinen  Sinn  des  Worts,  denn  nicht  jeder  <  hemischen 

^  Verbindung  und  nicht  jedem  in  unserer  Wissenschaft  eingebürgerlcti  Begriff  sind 

j  Artikel  gewidmet.    Nach  meinem  Dafürhalten  ist  die  streng  lexlkalisrhe  Form 

^  kein  passendes  Gewand  ftir  eine  Wissen.schaft,  da  Zusammengehöriges  zerrissen 

"V  und  dadurch  eine  Orientirung  über  irgend  einen  Gegenstand  sehr  erschwert  wird. 

Das  vorliegende  Werk  besteht  deshalb  aus  einer  verhältnissmässig  kleineren 
I  Zahl  grösserer  Artikel,  die  alphabetisch  geordnet  sind.    Zur  bessere  n  l/ehersichl 

-  und  um  ein  leichtes  Zurechtfinden  zu  ermöglichen,  wird  ein  vollst:in<liges  und 
j  ausführliches,  streng  alphabetisch  geordnetes  Register  dem  Werk  einvcrleihi  und 

^  mit  den  einzelnen  Bänden  ausgegeben. 

^  Durch  das  Werk  wird  beabsichtigt  eine  möglichst  kurze  aber  anniilicrnd 

f  vollständige  Mittheilung  des  Thatsächlichen  aus  dem  Gebiet  der  reinen  Chemie 


^  zu  geben.    Ausserdem  smd  die  tiieoretische  und  physikalische  Chemie  em- 

gehend  behandelt,  während  von  der  physiologischen  und  technischen  Chemie 
nur  die  wichtigsten  Kapitel  zugelassen  werden  konnten. 

Ueber  die  Principien,  welche  bei  der  Aufstellung  der  einzelnen  Artikel  und 
bei  ihrer  Bearbeitung  zur  Anwendung  kamen,  sei  hier  nur  Einiges  bemerkt,  was 
bei  der  Benutzung  des  Buchs  als  wesentlich  erleichternd  empfunden  werden  wird. 

Die  Artikel  der  anorganischen  Chemie  tragen  die  Namen  'Kr  Kleniente, 
welche  sie  nebst  ihren  Verbindungen  behandeln.  Was  die  letzteren  betrifft,  so 
sind  diejenigen  Körper,  welche  gleichzeitig  Metalloide  und  Metalle  enthalten  bei 
den  Metallen  besprochen,  diejenigen  Substanzen,  welche  aus  mehreren  Metallen 
resp.  mehreren  Metalloiden  bestehen  bei  demjenigen  Metall  resp.  Metalloid  unter- 
gebracht, welches  im  Alphabet  und  in  diesem  Werke  später  behandelt  wird. 
Ausnahmen  machen  hiervon  nur  Sauerstoff-  und  Wasserstoffverbindungen,  welche 
bei  dem  son.st  noch  vorkommenden  Element  besprochen  werden,  während  die 
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nur  aus  Sauerstoff  und  Wasserstoff  bestehenden  Verbindungen  bei  dem  letzteren 
behandelt  sind. 

Zu  den  Metalloiden  werden  gerechnet: 

Arsen,  Bor,  Brom,  Chlor,  Fluor,  Jod,  Kohlenstoff,  Phosphor,  Sauerstoff, 
.  Schwefel,  Selen,  Silicium,  Stickstoff,  Tellur,  Wasserstoff. 

'  Demnach  sind  Chloq)hosphor,  Phosphorwa-sserstoff,  Phosphorsäurc  bei  Phos- 

'  phor,  Schwefelphosphor  bei  Schwefel,  die  meisten  Salze  anorj^anischer  Säuren 
bei  den  Metallen,  aber  chromsaures  Blei  bei  Blei,  mangansaures  Kali  bei  Mangan 
behandelt 

Die  Kohlenstoffverbindungen  bilden  den  Inhalt  der  Artikel  der  organischen 
Chemie,  doch  sind  Kohlensäure,  Thiokohlensäurc,  Amidokohlensäure  bei  Kohlen- 
stoff besprochen.  Sie  werden  wie  anorganische  Verbindungen  angesehen,  so 
dass  sich  die  Carbonate  bei  den  Metallen  finden. 

Einheitliche  Principien  ftir  die  Behandlung  der  organischen  Verbindungen 
aufzufinden,  ist  mir  leider  nicht  möglich  gewesen.  Diese  sind  daher  in  ver- 
schieden geartete  Artikel  untergebracht,  welche  vielfach  durch  Opportunitätsrück- 
sichtcn  hesrimmf  wurden 

>[_    .  Diese  Artikel  zerfallen  hauptsächlich  in  Kategorien: 

V*  1.  in  solche,  welche  die  wichtigsten  Kohlenwasserstoffe  und  deren  Abkömm- 

linge behandeln  wie  Methylverbindungen,  Aethylverbindungen  etc.,  Aethylen 
,    .  '  und  Derivate  etc.,  Benzol,  Naphtalin,  Anthracen,  Diphenyl Verbindungen  etc. 

Ż      .  in  solche,   wcU  he   cin/clnc  1)cst)iulcrs  w  iclitige  X'crbitulnn^en  und  deren 

^-     ,  Derivate  enthalten,  wie  Ameisensäure,  Anilin,  Essigsäure,  Glycerin,  Harn- 

.-■    -  säure  etc. 

^  3-  in  solche,  welche  die  allgemeinen  Eigenschaften  ganzer  Körpergruppen 

sowie  diejenigen  Glieder  derselben  behandeln,  welche  nicht  unter  i  u.  2 
besprochen  werden.    Solche  Artikel  sind  z.  B.  Aldehyde,  Alkohole,  Alka- 
loide,  Alkoholsäuren,  Azoverbindungen,  Chinone  etc. 
Die  Vertheilung  der  Könner  in  diese  Artikel  war  in  verschiedncr  Art  mög- 
lich.   Ich  habe  mich  bestrebt,  die  Aufgabe  in  zweckentsprechender  Weise  zu 
lösen  und  dazu  folgende  Regeln  aufgestellt,  die  iin  Allgemeinen  tnaassgehcnd 
sind. 

1.  Verbindungen,  welche  als  aus  organischen  und  anorganischen  Gruppen 
bestehend  angesehen  werden  können,  werden  bei  den  betr.  organischen 
Körpern  behandelt.  Z.  B.  die  Salze  organischer  Säuren  bei  diesen,  die 
met.nllorganischen  Radikale  bei  den  Kohlenwasserstoffen  u.  s.  f. 

2.  Verbindungen,  welche  <;leichzeitig  Fett-  und  aromatische  Gruppen  ent- 
halten, werden  bei  den  letztern  besprochen,  so  Hippursäure  bei  Benzoe- 
säure. Zimmtsäurcäthylester  bei  Zimmtsäure.  Essigsäure  -  Phenylester  bei 
Phenol,  Phenylhamstoff  bei  Anilin  u.  s.  w. 

3.  Verbindungen,  welche  aus  mehreren  Radikalen  der  Fett,  resp.  der  aromati- 
/    sehen  Gruppe  bestehen,   sind  bei  derjenigen  Verbindung  beschrieben» 
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welche  zu  emei  litiheren  Ordnung  gerechnet  wird.  Es  sind  dazu  fol- 
gende Ordnungen  eingefiilirt. 

1,  Alkohole,  2.  Sauren,  3.  Kolilcnwasserstoftc,  4.  Amine,  5.  Aldehyde, 
6.  Ketone,  7.  Azo  Verbindungen,  6.  Diazoverbindungen,  9.  Alkaloide, 
10.  Kohlenhydrate. 

4.  Verbindungen,  welche  aus  mehreren  Körpern  derselben  Ordnung  entstehen, 
sind  bei  der  Verbindung  behandelt,  welche  eine  höhere  Atomicität  besitzt^ 
und  wenn  diese  gleich  ist,  bei  der,  welche  im  Alphabet  später  steht 
Die  analytische  Chemie  ist  soweit  als  thunlich  in  dem  Artikel  Analyse  be- 
^^rocheii,  Einseines  findet  sich  auch  bei  betreff.  Elementen.  Die  theoretische, 
physikalische,  physiologische  und  technische  Chemie  werden  in  möglichst  wenigen, 
grösseren  Artikeln  besprochen. 

Das  Ganze  wird,  wie  ich  hoffe,  einen  einheitlichen  Eindruck  machen,  doch 
ist  gerade  dies  schwer  zu  erreichen  bei  der  grossen  Zahl  von  Mitarbeitern,  welche 
zur  rascheren  Förderung  des  VV'erks  gewählt  wurden. 

Kiel,  im  Mai  i88s. 

A.  Ladenburg. 
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Absorption.*)  Bringt  man  zu  einem  über  Quecksilber  abgesperrten  Gase 
einen  Tropfen  einer  Flüssigkeit,  etwa  Wasser  oder  eiiien  porösen  Körper,  etwa 
ein  Stück  ausgeglühter  Holzkohle,  so  nehmen  dieselben  einen  Theil  des  abge- 
schlossenen Gases  auf  und  das  Volumen  des  letzteren  vermindert  sich.  Man  l)e- 
zeichnet  diese  Erscheinung  mit  dem  Namen  der  Absorption  des  Gases  durcli 
den  hinzugebrachten  Körper. 

Die  AbsorplM»  kann  von  swei  verschiedenen  Ursachen  hendhren,  entweder 
ist  ae  durch  eine  physikalische  Wechselwixkung  swischen  den  Gas-  und 
FHIssii^eitsdietlchen  bedangt»  ohne  dass  bestimmte  chemische  Verbindungen  sich 
iMlden,  so  ist  es  z.  6.  bei  der  Absoiption  von  Wasserstoff  durch  Wasser,  oder 
aber  es  treten  chemische  Wirkungen  auf.  Dabei  kann  dann  entweder  das  ganze 
Gas  chemisch  gebunden  sein  oder  nur  ein  Theil  (WasserstoflT  und  Palladium). 

Je  nachdem  l)ei  der  Absor])tion  eine  chemische  Verbindung  eintritt  oder 
nicht,  bleibt  beim  P^ntfernen  eines  Theilcs  des  (iases  aus  der  Flüssigkeit  bei 
constanter  'i  cmperatur  die  Spannkraft  des  noch  darin  enthaltenen  constant  oder 
nicht  Ist  nur  ein  Theil  chemisch  gebunden,  so  sinkt  allmählich  die  Spannkraft 
bis  zu  einem  bestimmten  Werthe  und  behält  dann  diesen  letzteren  constant  bei. 

Die  Grösse  der  Absoiption  wird  dnch  den  AbsorptionscoefHcienten 
bestimmt  Dieser  ist  das  auf  0**  redudite  Gasvolumen,  das  von  der  Volumein- 
heit der  Fłiłssąglcett  oder  des  porösen  Körpers  bei  dem  betreffenden  Druck  und 
der  betrsfienden  Temperatur  angenommen  wird. 

Die  Methoden  zu  der  Bestimmung  der  Absoiption  sind  verschiedene,  je  nadi- 
dem  dieselbe  eine  mehr  oder  weniger  starke  ist  Im  ersterenFaU  leitet  man  einlach 
einen  Strom  des  zu  unteisuchenden  Gases  durch  die  betreffende  Flttssigkeit  und 
bestimmt  durch  Titration  oder  Gewichtsanalyse  unter  den  nöthigen  chemischen 
Vorsichtsmaassi^ln  die  Menge  des  absorbiiten  Gases.   In  dem  zweiten  Fall 

*)  i)  BüNSEN,  Ann.  93,  pag.  I.  CaUUS,  Ann.  94,  pag.  129.  ScBÖmUH  Ann.  9S1  pag-  i« 
RoacoB,  Am.  95,  pag.  357.  ScmcmtDANTZ,  Ann.  169,  psg.  116.  T^an,  Aaa.  IS3,  pag.  187. 
9)  MAcman,  W.  i,  p^g.  438.  3)  Hüpnkr,  J.  pr.  32,  pag.  844.  4)  R  Heidknhain  u.  l.  Ifcraa« 
Aon.  2,  Spl..  pag.  157.  5)  Sktschenow,  Mem.  «1.  Petcrih.  22,  pag.  i — 56.  6)  von  Wróblewski, 
W.  8,  p.ig.  29.  7;  .Mackkn/ii  u.  Nk  ni»i,s,  \V.  3,  pag.  134.  K.  Ancstrom,  W.  15,  pag.  297. 
9)  Macws,  l*.  89,  pag.  604.  lo)  CnArpüis,  W.  8,  pag.  1  u.  672.  11;  Kayskr,  W.  12,  pag. 
5S6  n.  14«  pag.  450.  12)  dx  Sauwou.  GiLsnT,  Aan.  47,  pag.  1 13.  13)  Huntbk,  Joan.  Oien. 
Soc  so,  st,  S3,  S4,  a$.  14)  Jocum,  C  R.  90,  pag.  74t.  15)  Stspan,  Wico.  Sürnngilicr. 
S7t  58*  Faveb  V.  SnastMAfot,  C  IL  S9,  pag.  449.  39,  pag.  739. 
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werden  folgende  Verfahren  benutzt,  die  indess  entschieden  noch  weiterer  Ver- 
vollkommnung bedürfen. 

Zu  einem  über  Quecksilber  in  einer  graduirten  Röhre  abgesperrten  Volumen 
eines  Gases  lässt  man  eine  bestimmte  Menge  Flüssigkeit  treten,  deren  Quantum 
eventuell  direkt  an  der  Theilung  der  Röhre  abgelesen  wird.  Dann  schliesst 
man  die  untere  Oeffnung  der  Röhre  und  schüttelt  tüchtig  Gas  und  Flüssig- 
keit durch  einander,  öffnet  unter  Quecksilber,  von  dem  eine  gewisse  Menge 
eintritt,  schüttelt  wieder  und  fährt  in  derselben  Weise  fort,  bis  vor  und  nach 
dem  Schütteln  das  Volumen  des  abgesperrten  Ciases  dasselbe  bleibt.  Dies  wird 
dann  gemessen,  der  Druck,  unter  dem  es  steht,  bestimmt,  und  daraus  die  Menge 
des  absorbirten  Ga.ses  berechnet. 

Nach  dieser  Methode  sind  die  älteren  Bestimmungen  und  nach  einigen  Ver- 
bessenmgen  diejenigen  von  Bünden  und  seinen  Schülern  (i)  angestellt  worden. 
Eine  /weite  Methode  ist  von  (i.  Wfedf.mann  angegeben,  von  Mackenzie  (2)  be- 

nutzt  und  später  von  Hi  fner  (3)  verbessert 
worden.  Der  benutzte  Apparat  ist  folgender. 
Auf  einem  Holzbrett  //  ist  ein  Manometer 
angebracht,  dessen  einer  Schenkel  gerade 
nach  oben  geht,  während  der  andere  am 
oberen  Ende  etwas  geneigt  ist.  Am  Ende  trägt 
letzterer  den  inneren  Theil  eines  Schliffes,  der 
sich  in  den  äusseren  Theil  desselben,  der  an 
das  Absorptiomcter  /l  angeschmolzen  ist,  ein- 
setzt. Dieses  besteht  selbst  aus  zwei  Räumen 
B  und  u,  die  gegeneinander  und  gegen  die 
äussere  l.uft  durch  Hähne  abgeschlossen  sind. 
Der  Hahn  //  ist  doppelt  durchbohrt,  die  eine 
Durchbohrung  verläuft  winkelförmig,  die  an- 
dere dagegen  endet  in  einem  nach  hinten 
liegenden  Schwanzfortsatz.  Der  Hahn  //' 
zwischen  u  und  B  ist  ein  Zweiweghahn, 
während  //"  ein  einfacher  Hahn  ist. 

Die  Manipulation  ist  folgende,  u  wird  von 
//  aus  mit  luftfreier  Flüssigkeit  gefüllt,  B  mit 
dem  zu  untersuchenden  Gas.  Das  Manometer 
wird  bis  zu  dem  mit  capillarer  Durchbohnmg 
versehenen  Schliffstück  gefüllt,  während  der 
linke  Schenkel  mit  der  l.uft  communicirt  und 
dann  Manometer  und  der  Raum  B  inCommuni- 
cation  gesetzt.  Durch  Auffüllen  von  Quecksilber  durch  den  Hahn  Z,  resp.  durch 
Abtliessenlassen  aus  Z'  bringt  man  dann  das  Quecksilber  im  linken  Manometer- 
schenkel auf  dieselbe  Stelle  und  liest  den  Druck  ab.  Dann  löst  man  das  Ab- 
sorption sgefäss  vom  Manometer,  nachdem  der  Hahn  //  geöffnet  worden,  schüttelt 
in  einem  Wasserbade,  verbindet  wieder  und  lässt  soviel  Quecksilber  in  B  ein- 
tliesscn  bis  der  Stand  wieder  derselbe  wird  und  fährt  so  fort,  bis  bei  erneutem 
Schütteln  und  Verbinden  kein  Quecksilber  mehr  überfliesst;  endlich  wägt  man  das 
eingeflossene  Quecksilber.  Ist  dann  das  durch  Auswiegen  bestimmte  Volumen 
von  /»'  bei  der  Temperatur  /,  //  das  Flüssigkeitsvolumen,  v'  das  Volumen  des 
übergeflossenen  Quecksilbers,  so  ist  das  Volumen  des  übrig  gebliebenen  Gases: 
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Ist  /'der  Druck  des  (lases  vor  der  Absorption,  p  derjenige  nach  derselben,  so 
ist,  wenn  i^das  absorbirte  Gasvolumen  A'  reducirt  auf  0''  und  den  Druck  /  bedeutet, 

/r «   —  V. 
p 

Der  Absoipticmscoefficieiit  a  wird  dann 

1  (PV  \ 

Die  Methode  ist  besonders  geeignet  wenn  die  Absorption  unter  conskantem 
Druck  vor  sich  gehen  soll. 

Eine  dritte  Methode  (4)  beruht  darauf,  dass  abgemessene  Mengen  von  Müssig- 
keit  und  (ias  in  einem  Gefäss  zusammengeschüttelt  werden,  welches  mit  einem 
gradvnrtcn  Manometer  in  Verbindung  steht,  dessen  dem  Ahsorptionsgefäss  /.uuaclist- 
liegeuder  Schenkel  ziemlich  lang  und  mit  dem  betreffenden  Gase  gefüllt  ist.  Beim 
Schttttefai  tritt  ans  diesem  ein  Theil  des  Gases  in  die  Flüssigkeit,  der  Druck 
veiftiidert  sich  und  aus  der  Druckänderung  und  dem  Volumen  der  Manometer- 
rOfarentheile  lisst  sich  der  AbsorptionscoiHficient  finden. 

Da  der  AbsorptionscoSflident  v  on  der  Temperatur  und  vom  Druck  (s.  w.  u.) 
abhflngig  sein  kann,  so  muss  auf  die  Bestimmung  dieser  beiden  Rücksicht  genommen 
werdend 

Die  Absorptionsröhre  muss  dalier  mit  einer  Uml  filUmg  von  constante 
Temperatur  etwa  einem  Wasser  enthaltenden  Kolir  umgtben  sein. 

Mit  den  obigen  Methoden  sind  folgende  Resultate  erluilten  worden; 

Für  schwach  absorbirende  Flüssigkeiten  und  zwar  solche,  bei  denen 
keine  chemischen  Umsetzungen,  wie  bei  gewissen  Salzlösungen,  stattfinden,  gilt 
tlir  die  Abhängigkeit  der  Absorption  vom  Druck  ein  von  Henry  zuerst  aufge- 
stellter Satz: 

Das  von  emcr  Flüssigkeit  bei  verschiedenen  Drucken  absorbirte  Volumen  eines 
eiiuigen  Gases  ist  stets  dasselbe,  vorausgesetzt,  dass  man  das  Volumen  unter  dem 
betreffenden  Drucke  misst  Misst  man  es  unter  einem  constanten  Druck,  so  ver- 
halten sich  die  absorbirten  Volumen  wie  die  Drucke;  die  absorbirtea  Gewichts» 
mengen  wachsen  proportional  dem  Druck.! 

Dass  dies  Gesetz  innerhalb  weiter  Grenzen  gihig  ist,  haben  neuerdings 
noch  Naccaxi  und  Paguani  entgegen  den  Behauptungen  von  KHANiKOFr  und 
LoüGUTNiNE  nachgewiesen. 

Für  sehr  stark  absorbirende  Flüssigkeiten  gilt  das  Gesetz  von  Hknkv  nicht  mehr 
unter  allen  Umständen,  und  zwar  ist  dasselbe  weder  bei  hohen  noch  bei  niederen 
iJruckcn  giltig.  Mit  Erhöhung  der  Temperatur  findet  aber  in  vielen  Fällen  eine 
Annäherung  an  dasselbe  statt;  für  schweflige  Saure  gilt  es  bei  äO  ,  fiir  Anmioniak 
bei  100°,  trotzdem  dass  bei  diesen  Temperaturen  grössere  Gasmengen  gelöst  sind 
als  bei  niedrigen  Temperaturen  und  niederen  Drucken.  Es  kommt  neben  der 
absoluten  absorbirten  Mienge  eben  noch  das  Moment  ins  Spiel,  dass  bei  niederen 
Temperaturen  die  Gase  sich  unterhalb  der  kritischen  Temperatur  befinden,  also 
ganz  anderen  Gesetzen  gehorchen  als  bei  höheren,  wo  keine  Condensation  zu 
ttner  Flflssq[keit  mehr  stattfinden  kann. 

Ganz  anders  wie  Ammoniak  und  schweflige  Sänre  verhalten  sich  Chlor  und 
Chlorwasserstolisäure,  indem  hier  ein  Theil  des  Gases  chemisch  gebunden,  ein 
anderer  gelöst  ist.  Für  den  Chlorwasserstoff"  lässt  sich  zeigen,  dass  bei  hohen 
Drucken  der  letztere  Theil  ziemlich  dem  HENUv'schen  Gesetz  gehorcht. 
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Ein  zweites,  das  DAi.TON'sche  Gesetz,  gilt  für  die  Absori)tion  von  Gr\sen 
aus  Gasgemenpen.  Die  von  jedem  Gemengtheil  aufgenommene  (iasmenge 
ist  nämlich  ])roi)ortional  dem  von  diesem  ausgeübten  Partialdruck  nacli  der 
Absorption.  Der  Partialdruck  wird  folgenderniassen  erhalten.  Man  denkt  sich 
das  betreifende  (las  allein  den  ganzen  Raum  erfüllend,  ist  dann  v  das  Vo- 
lumen, welches  es  bei  dem  vorhandenen  Drucke  P  einnehmen  würde,     das  Ge- 


V 


der  nach  dem  MARiorrfi'schen  Gesetz 


sammtvolumen  des  Gemisches,  so  ist 

berechnete  Partialdruck. 

Auch  flieses  Gesetz  gilt  nur  ftłr  mässig  stark  absorbirte  Gase,  nicht  mehr 
für  stark  al)sorl)irbare.    Ks  spielt  eine  besonders  grosse  Rolle  in  der  Gasanalyse. 

Nach  diesen  allgemeinen  Krörterungen  geben  wir  im  Folgenden  eine  Reihe 
der  experimentellen  Bestimmungen.  Die  Absorptionscoefficienten  a  dürften  kaum 
genauer  als  bis  auf  2^^  ihres  Werthes  ermittelt  sein. 

BmfSBM  stellt  die  Abhängigkeit  der  AbsorptionscoiSflicienten  «  von  der  Tem- 
peratur /  durch  eine  Gleichung  folg«ider  Form  dar: 

a  *-  «  —  ^/  -I-  ct^t 

vro  a  Ó  e  Constante  sind. 

Die  folgende  Tabelle  enthält  die  von  Bunsen  und  seinen  Schülern  lc- 
fundenen  Zahlen,  die  der  Columne  II  sind  mit  10  6,  die  der  Columne  III  bei 

Wasser  mit  10  ^,  bei  Alkohol  mit  10  ^  /,u  multi|)liciren,  um  ff  und  c  selbst  zu 
eihalten.  Wir  geben  auch  nicht  soviel  Stellen  wie  IU'nsf.n,  die  mit  aufgenommene 
letzte  ist.  wie  seine  Beobachtungen  am  Wasserstoff  schliessen  lassen,  schon  un- 
sicher. Die  Absorptionscoefficienten  bezichen  sicii  aui  einen  Druck  von  7Gü  Millim. 


Wasser 

Alkohol 

I 

n 

in    «  I 

n 

m 

WasserstolT 

Ü  •  0193 

0 

* 

0  j 

0  •  0692 

149 

1 

Stidtsloflr 

0-OMB 

589 

US 

0-1868 

418 

6 

Loft 

0-0347 

664 

185 

Dilthyl 

0 • 0315 

1045 

251 

Kohlcnoxyd 

0  •  o:m 

S16 

1G4  , 

0  •  2044 

0 

0 

S;iuersti)fl' 

0  ■  0412 

1089 

226 

0  -  2840 

0 

0 

Sumpfgas 

0  0545 

1180 

loa 

0  •  5226 

28GG 

14 

Dnnc%l 

0'0«71 

SSM 

608  ' 

Aetliyhruientofr 

0  •  094G 

8588 

638  ! 

— 

.\otliylen 

0  •  2r)G.3 

1U36 

1881 

3-5950 

57716 

681 

Propylen 

0  •  44fi5 

22075 

53S8 

____ 





Stickoxydul 

1-3052  , 

453G2 

G483 

4  -  1780 

G9816 

Kohlensäure 

1*7967 

77610 

16424  i 

4-8395 

98960 

1340 

Sdiwefelwaiwntoff 

4 -8706 

88687 

5318 

17-891 

655980 

6610 

Schweflige  SMaie(i) 

79  •  780 

2GO77()0 

6393490 

887  -  798 

1684870 

806600 

H  (a)  1 

76-185 

2171600 

190800 

Stickoxyd 

0  •  31G1 

84K7 

49 

Chlor 

3  •  03G1 

4G1%  1 
1 

1107  |j 

(I)  von  0  bis  26  (2)  %on  20  bis  40. 

Kin  dgentiiümliches  Resultat  ergiebt  sich  bei  Wasser,  wenn  man  schreibt 
/  +  -  /'  |.    Für  die  verschiedenen  Gase  mit  Ausnahme  des 


Wassentofe  schwankt  -  zwischen  etwa  3  und  5  -  0,  trotsdem  daas  a  von  0  -  080 

a 


i.. 
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bis  75  •  \><'2,  also  auf  das  375 fache  steigt.  Die  i)io(  eniisrhe  Aenderwng  der  ahsor 
birten  CiaMiienge  ist  demnacli  hei  gleichen  Temperaturerhöhungen  nicht  gar  zu 
sehr  verschieden.    Aehnliches  gilt  \on  den  Absorptionen  in  Alkohol. 

Für  stark  absorbirbarc  (iase  iheilen  wir  folgende  Bestimmungen  mit:  P  be- 
zeichnet den  Druck,  /  die  Temperatur,  G  da.s  Gewicht  (Gramm)  Gas,  welches 
1  Gns.  Wasser  absorburt,  das  Gtwidtt  Gas,  das  bei  760  MiUbn.  Druck  ab- 
sortnrt  werden  rnOsst^  wenn  das  HxmtY'sche  Gesetz  gültig  wttre. 


SO-  in  Wasser; 

ł  =  T  .  3Ü  100 

G  0.010  0.087 
<9,O.S68  O.SOS 

/=88*8/'    .200  760 
(7  O.Olß  0.059 
0,0.062  0.059 

NH,  in  Wmmt: 

/»OP    ^  .  80  100 
G  0.082  0.280 
6',8.11.T  2. 127 

/=40P  P    .80  300 
G  0.052  0.168 
6,0.497  0.486 


760     1000    1300  i 
0.176  0.889  0.895 
0.176  0.174  0.178 

2000  /« 

0.  m 

0.057 


■.^(fP.iO  100  760  lOOO  1900 
C  0.007  0.016  0.104  0.187  0.869 
GtO.m  0.184  0.104  0.104  0.104 

SlfP  .200  7fiO  2000 
G  0.012  0.045  0. 112 
Cr,0.045  0.045  0.044 


80» 


760    1000  1400 

0.899  1.230  1.549 
0.8f»n  0  .  R.dO  0.841 
7(;ü     luOO    2100   /=  100° 
0.338  0.4O4  0.594 
0.S88  0.80?  9.815 


60     100     760    1000  8O0O 

0.119  0.158  0.518  0.651  0.992 
0.513  0.200  0.Ó1S  o.4.'jÓ  0.877 
700     7fi0     1000  1400 
0.068  0.074  0.096  0.135 
0.074  0.074  0.078  0.078 


Neben  der  Absorption  der  Ga.se  im  Wasser  und  Alkohol  liegen  noch  einige 
vcrein/elte  ältere  über  die  Absorption  in  anderen  Flüssigkeiten  vor,  von  denen  wir 
l  inigo  niittheilcn.  Ks  bedeutet  in  der  folgenden  Tabelle  das  specifi.s(  he  Ge- 
wicht der  absorbirenden  Flüssigkeit,  a  den  Absorptionscoefhcenten  bei  18^ 


AlMorUrlct  Gas  CO,. 

F 


Aether 


0  .  727 

0-88 

0*88 


2  .  17 
1-91 
1-88 


Terpentinöl 

Ldnöl 

OlhrcnM 


0-86 
0-94 
O' 915 


1 

1  •  66 
1-56 
1*51 


Fcmdcmik  0*784  1 


Gnnuunomiag  1  •  098  0*75 


AbmUilCf  Gis: 


Petroleum 

Lavendelttl 

Olivenöl 

KQlösang  gesättigt 


C,H, 
O' 155 

2-61 
2  09 
1-22 
0  •  10 


N,0 
0-760 

.•>4 
75 
50 
29 


CO 
0*068 

020 
0-  156 
0-52 


Alle  l'isher  1)etrachteteil  Lösungen  von  Gasen  sind  nicht  von  der  Bildung 
fester  chemischer  Verbindungen  begleitet,  anders  verhält  es  sich  z.  Th.  bei  den 
jetzt  zu  behandelnden  Absorptionen  in  Sal/lösungeo: 

Die  Absorption  der  Gase  durch  Salzlösungen  ist  bisher  fast  nur  Ü\r 
Kohlensäure  und  zwar  besonders  vf)n  M \(  kknzie  und  SBT2SCHEN0W  (5)  untersucht» 
deren  Resultate  im  Ganzen  übereinstimmen. 

Es  ergiel)t  sicłi  im  .Mlgemeinen: 

Die  Salze  lassen  sich  in  zwei  Gruppen  theilen,  die  der  einen  werden  von 
der  gelösten  Kohlensäure  gar  nicht  zersetzt,  die  absorbirte  Gasmenge  wird  ein- 
fiKh  gelöst 

Die  der  zweiten  erfSüuen  aber  eme  ganze  oder  tbeUweiae  Zersetzung  unter 
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gleichzeitiger  Bildung  von  einfach-  und  doppeltkohlensauren  Salzen.    Ein  Theil 
der  ai)sor1>irten  CO,  wird  durch  das  Salz  gebunden,  ein  anderer  aber  gelöst. 

Bei  der  ersten  Gruppe  ist  die  Absorption  durch  das  HENKv'sche  Gesetz 
bestimmt,  nimmt  mit  zunehmender  ( "nnc  cndation  ab  nnd  ist  stets  kleiner  als  bei 
Wasser.  Bei  der  zweiten  wachsen  die  absuibiiten  Men-^cn  langsamer  als  der  Druck, 
und  ausserdem  ninnut  im  Alluemeinen  die  Absor|>tiun  mit  zunehmender  C.'oncen- 
tratiou  zu;  die  Zunahme  der  chemisch  gebundenen  Kohlensaurcmcnge  ist  eben 
grösser  als  die  Abnahme  der  gelösten  Menge  in  Folge  der  wachsenden  Concen« 
tration. 

Zwischen  beiden  stdien  Substanzen,  bei  denen  bei  geringen  Concentrataonen 
die  Zunahme  der  chemisch  gebundenen  Kohlensäure  mit  Zunahme  der  Concen- 
tration  die  Abnahme  der  I^öslidikeit  überwiegt,  wAhrend  bei  höheren  Conccn- 

trationen  das  Entgegengesetzte  eintritt. 

Setzschexow  hat  die  Salze  entsprechend  den  obigen  Betrachtungen  in  folgende 
Reihe  pebrnrht  ;es  sind  stets  neutrale  Salze  vorausgesetzt).  Bis  zum  Natrium- 
oxalat  un  loren  ^ic  der  zweiten  (irupi»e,  flas  milchsaure  Natron  steht  auf  der 
Grenze,  ilie  folgenden  gehören  der  ersten  (iniiJi)e  an:  Kohlensaures  Natron, 
Borax,  phosphor.suures  Natron,  essigsaures  Natron,  oxaisaures  Natron,  milch.saures 
Natron,  dtronensaures  Natron,  Nitrate,  Oiloride,  Sul&te  verschiedener  Metalle, 
mit  Ausnahme  derer  des  Ammonium,  die  eine  partielle  Zersetsung  zu  erleiden 
scheinen«  Aus  seinen  Messungen  an  Salzen  der  ersten  Gruppe  hat  dann  weiter 
Sbtzschenow  folgenden  Satz  abgeleitet. 

Verwandte  Salze,  d.  h.  Salze  derselben  Säure  von  Metallen,  die  derselben 
Gruppe  angehören,  mit  gleichen  oder  beinahe  gleichen  Aendeningen  der  Misch- 
volumina bei  ihrer  Atiflösung*imd  nicht  weit  von  einander  abstehenden  Atomge- 
wichten, absorbircn  i^leiche  Mengen  von  COj,  wenn  ihre  Mengen  in  den 
1  ,o^>ungen  den  .Atomgewichten  proportional  sind,  ein  Satz,  den  angenähert  au(  h  die 
Messungen  M  \(  kunzie's  bestätigen.  Die  Absorption  ist  am  grüssten  bei  den 
Nitraten,  dann  folgen  die  Chloride  und  diesen  die  Sulfate. 

Mit  der  Absorption  der  (iase  in  Flüssigkeiten  sind  auch  stets  \\)lumen- 
änderungen  und  zwar  Vergrösserungen  verbunden,  die  bei  starken  Absorptionen 
sich  unmittelbar  messen  lassen. 

Es  kann  dabei  die  Dichte  der  gashaltigen  Flüssigkeit  grösser  oder  kleiner 
sein  als  die  der  gasfreien. 

So  ist  s.  B.  bei  das  spedfische  Gewicht  s  gesättigter  I.<ösungat  von 
Wasser  mit 

f  /      0  4  8  12  14  IS  2.3 

\  X  —  1  .  22'>7     1  •  2265    1  •  2185     1  •  2148     1  •  2074    1  •  2064    1  •  2014 

1  /  =  0^  10  20*'  40" 

2  ^  j     1  .  (»<ioo   1  •  O.J47    1  •  o2;iit  »•  •  :•.■>.».) 

NH3  ist  i  =  0  •         -H  0002627 1  —  0  •  0000333 1« 
Ist  das  i^cifische  (Gewicht  und  das  Volumen  der  gashaltigen,  der  gasfreien 
Flüssigkeit  und  des  Gases 

resp.  St  K  s,  v,  s'-^  so  besteht  die  Rdation 

wo  V  das  aus  1  Cc  Wasser  entstandene  Volumen  bedeutet 

Hei  Ammoniak  bilden  lls(»  Vol.  NH,  mit  1  Vol.  H,0,  2.22  Vol.  Flüssig- 
keit, die  1180  Vol.  NHj  sind  auf  weniger  als  2,22  Vol.  verdichtet,  oder  auf 
weniger   als  ^-^-j,  wozu  nach  dem  MARiorrK'schen  Gesetz  ein  Druck  von 
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An  diese  Abeoiptioneii  durch  Flflnigkeiten  schliessen  sich  unnoittelbar  die- 
jenigen durch  massive  feste  Körper,  bei  denen  das  Gas  in  die  ganic  Masse  eintritt. 
Dahin  gehört  die  von  Wasserstoff  durch  Palladium  (abgesehen  von  der  dabei 
stattfindenden  chemisclien  VcrbindiinfiX  von  Sauerstoff  durch  Silber,  WasserstotT 
durch  Platin,  Ahiminium,  Kohlensaure  durch  Kautschuk  oder  Gelatine  etc.  Pur 
diese  Absoq)tionen  gelten  dieselben  (iesetze  wie  für  solche  in  Flüssigkeiten,  nur  dass 
weit  langsamer  ein  Endzustand  hergestellt  wird.  £s  fallen  eben  alle  Strömungen 


531  Atm.  nothwendig  wäre;  unter  so  hohem  Druck  befindet  sich  aber  das 

Ammoniak  bereits  im  flüssigen  Zustand. 

nie  7:»,H  Vol.  SOj  die  in  1,16  Vol.  gesättigter  wässriger  Lösung  bei  0**  ent- 
halten sind  haben  etwa  eine  Compression  auf  ^  erfahren,  sind  also  wohl  auch 

schon  verflüssigt. 

Auch  bei  scluvaclier  absorbirbaren  Gasen  sind  Volumenänderungen  beobachtet 
und  neuerdings  von  von  Wróblewski  (6),  Mackenzie  und  Nichols  (7)  und  Angstrom 
ein^hender  unicmucht  woiden« 

Die  Absorption  eines  Gases  in  einer  Flüssigkeit  tritt  in  Folge  der  zwischen  den , 
Ga.s-  und  Flüssigkeitsmolekülen  thätigen  Kräfte  ein,  und  es  geht  die  Absorption  so 
lange  fort,  bis  die  Zahl  der  aus  der  Flüssigkeit  austretenden  Gasmoleküle  in  Folge 
der  Spannung  des  Gases  in  dersellien  gleich  der  in  dieselbe  eintretenden  ist.  Wird 
der  Druck  erhöht,  so  wird  die  Zahl  der  auf  die  Obcrtläche  auftreffenden  Mole- 
küle entsprechend  vergrössert,  und  ihi  bei  einer  schwachen  Absorption  die  An- 
ziehuqg  der  gashaltenden  Flüssigkeit  gleich  derjenigen  der  gasfreien  ist,  so  kamt 
jetst  erst  dann  ein  Gleichgewicht  zwischen  dem  absorbirten  und  dem  freien  Gase 
eintreten,  wenn  die  Zahl  der  austretenden  oder  damit  die  Zahl  der  absorbirten 
B&^eklfle  entsprechend  vergritesert  ist 

In  entsprechender  Weise  ergicbt  sich  auch  óet  Satz  ftr  die  Absorption  von 
Gasgemischen,  nach  dem  die  Menge  eines  aus  einem  Gasgemenge  absorbirten 
Gases  dem  Partialdruck  desselben  entspricht.  In  dem  Gasgemisch  treffen  ent- 
sprechend dem  Partialdruck  weniger  Moleküle  des  einen  Gases  auf  <lie  Flüssig- 
keitsoberfläche und  es  muss  daher  die  Menge  der  absorbirten  auch  geringer  sein, 
da  dieser  die  Zahl  der  austretenden  entspricht. 

Die  Abnahme  der  Föslichkeit  von  Kohlensaure  in  einer  Salzlösung  mit  Zu- 
nahme der  Concentration  findet  wohl  ihren  Grund  darin,  dass  ein  Theil  des 
Wassers,  das  die  Anziehung  auf  die  Kohlensäure  ausübt,  mehr  oder  weniger  stark 
an  die  Salzmolekflle  chemisch  gefesselt  wird. 

Ein  Zusammenhang  zwischen  der  Grösse  des  Absorptionscoöffidenten  und 
den  Übrigen  Eigenschaften  der  absorbbenden  Flüssigkeit  und  des  absorbirten  Gases 
hat  sich  bisher  noch  nicht  feststellen  lassen.  Eine  grosse  Rolle  spielt  jedenfalls 
die  grossere  oder  kleinere  Condensitbarkeit  des  Gases.  Dieselbe  aus  der  ver- 
schiedenen Grösse  imd  Form  der  eindringenden  Gasmoleküle  und  der  Zwischen- 
rimne  zwischen  den  FlttssigkeitsmolektÜen  abzuleiten,  dürfte  kaum  diunlich  sein.  ^' 

Es  giebt  auch  übersättigte  GasUtoungen,  in  denen  mehr  Gas  gelöst  ent- 
halten ist  als  normalen  Verhältnissen  entspricht,  ae  verlieren  den  l'ebcrschuss 
unter  Aufbrausen,  sobald  kleine  Gasblä.schen  hineingebracht  oder  solche  durch 
Dnirkerniässigung  resj».  Tornjicraturerhöhunu  erzeugt  wertlen;  tlass  blosse  F,r- 
schüttenmgen  ein  Entweichen  des  überschussigen  Gases  bedingen,  ist  zum 
wenigsten  zweifelhaft. 
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fort,  welche  die  Homogenität  so  sehr  befördenii  und  der  ganze  Ausgldch  ge^ 

acbieht  durch  Diffusion  (s.  d.). 

Messungen  der  Absorption  durch  homogene  feste  Körper  sind  von  von  Wró- 
blewski angestellt.  Er  ündet  für  rothen  Kautschuk  und  eine  Reihe  von  Gasen  fol- 
gende Werthe: 

N,0.  1*9561  — 0-0S665  /  (/»4 •  6  bis  SO") 
CO,.  1  *  S779  —  0  •  01576  /  (/-«  6  •  bis  3^ 
n.  0  09050  +  0*00407  /(/-i  10  bis  16") 
Luft.    O-06O75-I-O-0O8O76/ (/all    bis  18*>) 

Danach  sind  die  Absoiptionsoojiffidenten  bei  festen  Köipem  von  derselben 

(Irössenordnung  wie  bei  flüssigen  Körpern.  Ob  die  für  Loft  nnd  Wasserstoff 
beobachteten  sehr  kleinen  Zunahmen  mit  wachsender  Temperatur  nicfat  etwa  auf 
Beobachtungsfehlem  beruhen,  mfisscn  spätere  Versuche  zeigen. 

Ganz  anders  gestalten  sich  die  Absorpt  ionen  durch  poröse  Körper  oder 
feste  Korper,  bei  denen  sich  das  Gas  nur  auf  den  Wänden  condensirt 

Von  den  Wänden  fester  Körper  werden  auf  die  Gase  Anziehungskräite  aus- 
geübt, in  Folge  deren  sich  auf  ihrer  Überfläche  eine  condensirte  Gasschicht  al)- 
lagert  So  ist  es  besonders  bei  den  mit  emer  sehr  grossen  Oberfläche  begabten 
jpotöttn  ROfpem,  aber  auch  schon«  und  das  ist  der  einfochste  Fall,  bei  gewöhn* 
liehen  Glas-  oder  Metalloberflftchen. 

ICan  bezeichnet  diese  Erscheinung  passend  als  Adsorption.  Sind  die  sich 
c<Hldensirenden  Gase  sog.  Dämpfe,  so  bezeichnet  man  die  Erscheinung  mit  dem 
.  Namen  der  Va[)orhäsion,  von  ihr  rühren  u.  a.  die  dünnen  Feuchtigkeitsschichten  her, 
die  Glas  etc.  bedecken  und  7.  B.  ein  Erwärmen  derselben  vor  electrischen 
Versuchen  ertorderlicli  machen;  ferner  bedingen  sie  die  l^hänomene  der  Hauchbilder. 

Die  erste  sichere  Beobachtung  über  .\dsorption  von  Gasen  rührt  von  Magnus  (^9) 
her.  Er  fand,  dass  der  Ausdehnungscoefficient  von  SO3  sich  grösser  ergab,  wenn 
sie  in  einem  mit  Glasfäden  gefüllten  GefUss  erhitzt  wurde,  als  wenn  die  Glas- 
ftden  entfernt  wurden. 

Die  Besiehungen»  die  F.  Wibbk  zwischen  der  Grösse  der  auf  der  OberflMche 
eines  festen  Körpers  verdichteten  Gasschichten  und  der  Dichte  der  Gase  anf> 
stellte,  haben  Versuche  von  Chappuis  und  Kav5^kr  (10)  (11)  nicht  beststigt 

Quppins  fand,  dass  von  einer  9  MilUm.  Oberfläche  sich  lösten  beim  Er- 
Winnen  von 

0  bis  180"  Wasserstoff:         ü  •  l)(H)27  Cmm. 

Luft  0  •  00035  „ 

Schweflige  Säure  0  •  00059  „ 
Ammoniak         0  •  00088  „ 
von  0  bis  100**  Ammoniak         0  •  00089  „ 

Aus  diesen  Zahlen  berechnet  Chappuis  unter  Zugrundelegung  der  aus  der 
kinetischen  Gastheorie  berechneten  Moldiularquerschnitte,  dass  die  auf  dem 
Glase  liegenden  condensirten  Wandschichten  bei  Ammoniak  und  schwefliger  Säure 
aus  wenigstens  zwei  Molekularschichten  bestehen.  Genaue  Resultate  lassen  sich 

tndess  auch  hier  nach  Kavser  nicht  erhalten. 

Weit  grösser  sind  die  Adsorptionen  in  ausgeglühter  Holzkohle.  Das  Aus- 
glühen geschieht  .nm  besten  im  Vacuum  und  wird  längere  Zeit  fortgesetzt,  um  die 
.sich  erst  allmähhch  aus  der  Holzkolile  loslösenden  Gase  zu  entfernen. 

DF.  Saussuri:  (12)  fand  /.  H.,  dass  i  \  olumen  Holzkohle  adsorbirt  bei 
781  MiUim.  Druck  und  bei  Temperatur  von  U — 13". 
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KH,  90  Vol.  H,S  55  Vol.  C.H«  35  VoL  N,  1  -  5  Vol. 
Ha  65  „    N,0  40  „    CO     9  •  4  „    H,  1  •  75  „ 

SO,   65  „     CO,  35  „    O       9-3  „  , -^j 

Je  nach  der  Natur  des  Holxes,  aus  der  die  Kohle  gewonnen  ist,  ändert  sich 
librifTcns  die  adsorbirte  Menge;  so  adsorbirt  Campechcbokkohle  54  •  6  Vol., 
ßuchsbaumholzkohle  nur  31  -  2  Vol.  Kohlensäure. 

Für  Cocosnusskolile  hat  Hunter(i3)  für  einige  Gase  die  Adiiorptiuascoefficieii  ten  -v'^j 
bestimmt  und  gefunden  für;  " 

NO  86-3  N,0.  7Ü  Ü  C^U^  74  -7  PH,  69  •  l  ^l'.^ 
CH,a*76-4   ^CH,),0  7«.8  CO  O,    17-9.  "  1 

AUgememe  Resultate  haben  sich  auch  hier  noch  nicht  eigeben.  '  'i 

Ffir  Dnick-  und  Tempentuzinderungen  haben  froher  Jouum  (13)  und  Hunter  '  Vj 
and  neuerdings  Chappus  tmd  Kayser  aus  genaueren  Untersuchungen  flberein-  .:  i 
stimmend  gefundoi:  -ii 

Es    entsprechen   etwa   gleichen    Druckändenmgen   gleiche  Aendeningen 
der  adsorbirten  Cio-smenge.    Wir  führen   nur  wenige  Zahlen  nach  Hl'NTEr  an.  1 
V  ist  die  Zahl  der  von  einem  \'olumen  Cocosnusskühle  bei  dem  Drucke  /  ad-  .^'^ 
soibiiten  Anzahl  von  Ciasvolumen  [  .j 

NH,  CO,  CN  'y 

p       9      p       V      p       V  'y 

760        170*7   760        78  -8   760        107*5  ^  J 

1369  *  3   178  *  3   1413  *  8  91  -6   1391*3   110  *  3  1 
1795*1    188  *  7   3334*1    108  *  0   1873  *  4   115  *  4  ^| 
3608  *  5  309  *  8   3798  *  3   133  *  4  3678  *  3   134  *9 
Mit  der   Temperatur  nimmt  hier  cUe  Adsorption   ab  und   zwar   zuerst  i 
schnell  und  dann  langsamer  beim  Ammoniaik,  während  bei  Cyan  die  Abnahme  .  j 

eine  gleich mässjg  langsame  ist.  Für  das  Ammoniak  und  Cyan  sind  im  Folgenden 
einige  Werthe  .-J 

NH,  ü°:i75  -7    35   123  •  0    70"  >i2  •  6  "r-l 
Cy.       113*7        101  *  1  88*3. 
Die  obigen  Zahlen  zeigen,  dass  bei  verschiedener  Temperatur  zwei  Gase-  in 
Bezug  auf  Ihre  Adsorbirbarkeit  ihre  Stelle  vertatischen  können,  bei  0**  wird  NH,, 
bei  70''  Qr  starker  adsorbirt 

Auch  IHtanpfe  werden  in  hohem  Grade  von  Kohle  adsorbirt,  dabei  nimmt  ■\ 
mit  abnehmender  Temperatur  die  Menge  des  adsorbirten  Gases  wesentlich  zu.  | 
Vermiche  bei  verschiedenen  Drucken  und  derselben  Temperatur  liegen  bei  dem- 
sdben  Dampf  noch  nicht  vor. 

Werden  Dampfmischungen  adsorbirt,  so  conipliciren  sich  die  Verh.iltnisse  in 
hohem  (irade.    Der  Process  kann  entweder  der  sein,  dass  beide  Dampfe  j^etrennt 
condensirt  werden,  oder  dass  der  eine  zunächst  adsorbirt  und  vielleicht  zw  einer  ; 
łkissigkeit  verdichtet  wird,  während  der  andere  sich  in  dieser  löst. 

BfaMdilägige  Versuche  sind  von  Hunter  und  JcuuN  angestellt,  ohne  dass 
indess  sich  einfiidie  Resultate  ergeben  hätten. 

Befeuchtet  man  die  Kohle,  die  Gase  adsoibirt  hat,  so  wird  ein  Theil  der- 
selben verdrängt 

Zu  den  reinen  Adsorjjtionsphänomenen  können  auch  noch  chemische  treten.  j 
Sauerstoff  z.  B.  verbindet  sich  mit  der  Kohle,  Kohlensäure  wird  z.  Th.  in  Kohlen 
0]g^  verwandelt  etr. 

Ausser  der  Kohle  adsorbiren  auch  andere  poröse  Körper,  so  fein  vertlieilte 
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Metalle  etc.  Gase,  die  duich  die  dabei  auftretenden  Wänneentwickelungen  sum 
Glühen  gelangen  können. 

Die  Adsorption  in  der  Kohle  und  in  den  porösen  Körpern  ist  bedingt  durch 

eine  der  Vaporhäsion  analoge  Wechselwirkung  zwischen  festem  Körper  und  Gas« 
die  freilich  hier  bei  der  grossen  Nähe  der  ein/einen  Theile  der  Kohle  zu  weit  ener- 
pscherer  Wirkung  gelangt,  so  dass  die  Gase  wohl  /.  Th.  in  den  Poren  der  Kohle 
flttssic:  enthalten  sind.  Kin  Gleich crcwirht  wird  eintreten,  wenn  die  Zahl  der  die 
Kohle  \t'i lassenden   Theilchen  der  in  dieselben  eintretenden  entspricht. 

I>a  die  Z;ihl  der  ersteren  mit  steię^ender  retn[ieratur.  die  der  letzteren  mit 
steigendem  Druck  zunimmt,  .so  erklärt  sich  die  Zunahme  der  Adsorption  mit 
letsterem  und  die  Abnahme  derselben  nüt  eisterer. 

Eine  auf  den  dnfiKhstenVcmussetningenbasirende  mathematische  Theoriefllrdi^ 
Absorption  in  festen  Körpern  sowohl  wie  in  Flflssigkeiten  hat  Stefan  (15)  entwickelt 

Die  Absorption  der  Gase  durch  Flüssigkeiten  und  feste  Körper  ist  von 
Wärmeentwickelungen  begleitet  In  dem  ersteren  Falle  lassen  sich  aus  der 
mechanischen  Wärmetheorie  unter  vereinf  u  henden  Voraussetzungen,  besonders  der- 
jenigen, flass  das  Gas  und  der  Dampl"  der  absorbirenden  Flüssigkeit  bis  zum 
Condensationspunkt  auf  einander  keine  Wirkung  ausüben,  Beziehimgen  zwischen 
den  Absorptionswärmen,  dem  Absorptiunscoefticienten  etc.  entwickeln  Die  fol- 
gende Tabelle  giebt  unter  A  die  berechneten,  unter  B  die  gefundenen  Wärme- 
entwickelungen fUr  1  Gnn.  des  Gases,  wenn  es  in  Wasser  absorbirt  wird 

Gas:  NH,  SO,  CO, 
A\  345  96*1  76*1 
B\      487*4   190'S  138-5 

Wie  man  sieht  ist  die  Uebereinstimmung  eine  sehr  geringe,  so  dass  die 
theoretischen  Prämissen  nicht  richtig  sein  können. 

Auch  über  die  Wärmeentwickelung  bei  der  Adsorption  von  Gasen  durch 
Kohle  liegen  einige  Messungen  von  Favri  und  Sii  bf.rmann' (16)  vor.  Sie  fanden, 
dass  1  Grm.  der  Gase  folgende  Wärmemengen  entwickelte 

HCl  232 -.3,    SOj  i:{9-9    COj  129  •  G. 

Dabei  ist  die  Adsorptionswärme  stets  grösser  als  die  Verdampfungswärmc 
des  Gases.  E.  Wibdemann. 

Acetessigester"^)  (Dimethylencarbonsäureäthylenester,  Aethylendime- 
thjflencarbomfture,  AetiiykHacetsiure,  acetonkohleii8aiire8AethyI),C^H,  „O,, 

IJ  Jahresber.  1863,  p«g.  323.  2)  Gki  tmi  k.  Das.  1865.  pag.  302.  3)  Ann.  135,  pag.  217. 
4)  Das.  138.  pag.  204.  328,  5)  Das.  145.  pag.  78.  6)  Ana.  186,  pag.  161.  7)  Cohkap  tind Loipach, 
Ann.  19a,  pi^.  153,  8)  Wbucbhos,  Ann.  190,  pag.  «76.  9)  Den.  Ann.  ao6,  pag.  308.  10)  Coioład, 
Ann.  186,  pag  214.  11)  Löwio  und  Wsidmanm,  Ann.  36,  pag.  S97.  Wahklyn,  Jahresber.  1864 
pag.  461,  i868,  pag.  509.  I.\nKNm*Rr,,  Bcr.  3.  png.  305.  OppENHKtM  u.  Prkcmi  Por.  9,  pag.  319. 
12)  Kmmf.ri.inc,  u.  Opiknhkim ,  ücr.  9.  pag  ich)S.  13)  Wisikkncs,  Ami.  149.  p,ig.  205. 
14)  DKMARęAY,  Compt,  rend.  82,  pag.  1337.  15)  Gkutiikr.  16)  Gkcthkk,  Jahresber.  1868,  pag.  511. 
17)  CONRAD,  Ann.  188,  pag.  369.  18)  Uptua-nn,  Jahresber.  1868,  pag.  511.  HxLLON  a.OFPK!«- 
HKiM,  Bcr.  10,  pag.  701.  19)  Amjhn,  Ber.  1 1,  pi^.  567.  ao)  Den.,  Ber.  ts,  pag.  1298.  si)  Con- 
rad, Ann.  186)  pag.  232.  22)  Precht,  Ber.  11,  pag.  1194.  23)  OrPENiiEiM  u.  Pkecht, 
Ber.  o.  jiag.  109S.  24)  Laukmu  ro  u.  Rüc.MKrMER,  Bcr.  12,  pag.  953-  25;  V.  Mfykr,  Bcr.  ro, 
pag.  2076.  26j  Dcrs.  u.  Zübi.in.  Ber.  11.  pag.  320.  27)  V.  Mevek,  Her.  10,  pag.  2075. 
38)  NtMkTON  Ii.  OPFE.N1IRLM,  Bcr.  lo,  pilg.  7UI.  29j  WiSLiCENVS,  Ann.  192,  pag.  159.  30)  ROHR- 
SECK,  Ann.  188,  pag.  231.  31)  Mkvkr  u.  ZOslin,  Bcr.  11,  pi«.  69s.  3s)  Dbmarqat,  Ber.  i<h 
733»  >I77<  33)  Rl'cKER,  Ber.  i<H  pag.  1954,  Ana.  soi,  pag.  54.  34)Dimarc\v,  Boll.  soc. 
«^him.  33.  pag.  516,  575,  34,  pag.  31.  35)  Wisunmis,  Am.  190^  pi^.  957.  36)  Waumchmidt, 
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eine   von  (Ifuthkk  (fł  entfletkte  Vcrbiiulung.   ist  als  Mittel  zur  Synthese  von 

grosser  Wichtigkeit  geworden.    Diese  Acetessigestersynthescn  führte  man  früher 

nach  dem  -Vorgange  von  Franklamd  und  Düppa  (3)  (4)  (5)  in  der  Art  aus,  dass 

man  aof  das  Produkt  der  Einwixkung  von  Natrium  auf  Essigester,  welches  im 

Wesentlichen  neben  NatriumaUcoholat,  C(H,NaO,,  Natriumacetessigester  enthalt 

(15X  die  Halogenverbindung  eines  organischen  Restes  reagiren  liess.  Man  eihielt  da> 

hei,  abgesehen  von  den  Umsetziingsiii  ul  iktcn  der  betr.  Halogenverbindungen  mit 

Natriumalkoholat,  in  der  JELegel  vier  durch  Synthese  entstandene  Körper,  zwei  vom 

Acetessigester  und  zwei  vom  Essigester  derivirend.    So  bilden  sich  z.  B.  bei  der  - 

Behandlung  des  Kinwirkungsproduktes  von  Natrium  auf  F.ssigcstcr  mit  jodathyl 

folgende   Körper:    Aethylacetessigcster,       Hy(C2  H-JOj ,    1  )i;itln'la(  etessigester,        v  • 

CgHj,(C2H.).j03,  Aethylessigester,  CH3(CjHi)CÜüC,  Hj,  und  Diäthylessigester, 

CHcCjHJjCÜÜCaHj. 

Was  die  Constitution  des  Acetessigesters  und  seiner  Derivate  betriift,  so  steht 

die  Framkland  und  DuppA'sche  Auffassung  derselben  als  Ketonsäureester  mit 

allen  beobachteten  Thatsachen  im  Einklang  und  ist  jetzt  allgemein  angenommen. 

Danach  erhalten  dieselben  folgende  Formeln: 

CH»  CH«  CH« 

I  I  I 

CO  CO  CO 

I  I  i 

CH,  CH(C,H.)  C(C»H,), 

III 
COüCjHj  COOCjH,  COOCjH-, 

Acetessigestcr      Aethylacetatcssigester  Diäthylacetessigester. 

Da,  wie  Gbuther  (i)  (2)  zeigte,  bei  der  Einwirkung  von  Jodäthyl  auf  Natrium-  ^ 
aoetessigester  Aethylaoetessigester  entsteht  — 

CH,  COCHNaCOOC,H,  +  C,H,  I  =  CH,  COCH(C,H5)COOC,H5  -i-  Nal.  — 
so  ist  die  Bildung  von  einfitdi  substituirten  Acetessigestem  bei  den  nach  Fran  kland 
und  DuppA  ausgeftihrten  Synthesen  leicht  verständlich.  Dagegen  ist  fUr  die  Ent- 
stehung der  drei  anderen  Verbindungen  erst  in  neuerer  Zeit  von  Wislicenus  (6)  eine 
den  Thatsachen  entsprec  bcndc,  experimentell  gestützte  Erklärung  gegeben  worden. 
i>aiiach  ist  das  Auftreten  der  bei  den  genannten  Synthesen  beobachteten  Pro- 
dukte im  Wesentlichen  auf  folgenfle  neben  einander  verlaufende  Trocesse  zurück- 
zuführen: I.  Natriumacetessigester  und  Natriumäthylat  im  rohen  Einwirkungs- 
prodnct  von  Natrium  auf  Essigester  setzen  sich  mit  Jodäthyl  —  es  sei  dieses  als 

Ann,  188,  pa},'.  240.  371  Sai'k,  Ann.  iSS,  pag.  257.   381  Sihnait,  Ann.  201.  pag.  62.  39)RoHN, 

Ann.   190,   pag.  305.    40J  Mi.xtkr,   Bt-r.    7,   pug.  499.    41  j  Gutmzeit,  Ann.    204,  pag.  i. 

4a)  ZUDLKK,  Ann.  187,  pag.  30.    42  a)  RsBOCŁ,  Gompt  md.  84,  pag.  1233.   43)  Wotrr, 

Am.  SOI,  pag.  45.  44)  O.  HofMANN,  Ann.  aoi,  p«g.  76.  45)  Conrad,  Ber.  11,  pag.  1055. 

46)  Ehruch,  Ann.  1S7,  pag.  II.   47)  BONNĆ,  Ann.  187.  pag.  i.   48)  EHRurn.  Ber.  7,  pag.  893. 

49)  Ciowr.s.  Ber.  K,  pag.  1208.   50)  Wisr K  knij>;  u.  LiMi*.\rn,  .\nn.  102.  pag.  128.    51)  KRF.ss>fKR, 

Ann.  192.  pag.  135.    52)  BiscHOFK,  Ann  206,  pag.  329.    53)  HAKi>TMliTH,  Ann    192,  pag.  142. 

54;  Wlsucenus  uf  LiMi  AOi,  Ann.  192,  pag.  133.  55)  HuGGKNBBRG,  Ann.  192,  pag.  146.  56)  CON- 

lAD,  Ann.  188.  pag.  3s6.  57)  Bischofp,  Ana.  ao6,  pag.  319^       Gonkad,  Ann.  188,  pag.  217. 

59)  KöLOBCKE,  Ann.  147,  pag.  224.  60)  H.  Kömo,  Ber.  la,  pag.  768.  61)  ROoHBimta,  Bcr.  7, 

pag.  892.    62)  Harrow.  .\nn.  201,  pag.  141.    63)  Oi'i  i  nmki.m  ii.  ?i-aff,  Ber.  7,  pag.  931. 

64)  ()H-KVHKIM  u.   Pkai  k,  Rt  r.   S.   pag.  884.    65)  (  )i  i'|,niii.im  u.   F'kkc  ht,  Her.  g.  p.ag.  321.  ^ 

66)  Emmerlinu  u.  Opi'K.\umm,  Ber.  9,  pag.  1094.    <)7;  i:.MMEkl.lNG  u,  Oi  i  iMlKiM,  Bcr.  (»,  pag.  326. 

68)  OwammM  s.  Vascirr,  Ber.  9,  pag,  323.  69;  üies.  Ber.  9,  p.ig.  1099.  70;  Brandbs,  * 
Jabicsbei;  1866t  pag.  305.   71)  Conrad,  Ann.  186,  pag.  aa8.  7a)  ZObun,  Ber.  11,  pag.  1417. 
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Beispiel  gewählt  —  in  Aethyläther  und  Aethylacetessigester  um.   3.  Der  letztere 

wird  durch  Natriumalkoholat  in  Natriumäthylacetessigester  fäMigeflihrt.  3.  Der 
Natriumätbyl.Trcnessigester  wird  tb«'il\vcise  in  niathylaretessipesfer  verwandelt, 
theilweise  /erlallt  er  bei  der  herrschencien  Temperatur  unter  Bildung  \t)n  Kssig- 
ester,  Aethylcssigester,  essigsaurem  und  athylessigsaurem  Natrc>i\.  Diese  beiden 
Salze  geben  mit  Jodäthyl  Jodnairiuni  und  gleichfalls  Essigester  und  Aethyl- 
essigester.  4.  Natriumalkoholat  /ersetzt  den  Diäthylacetessigester  zu  Essig- 
eater  und  Diidiylessigester  unter  gleichzeitiger  Bildung  der  Natriumsalze  dieser 
beiden  Säuren,  welche  ihrerseits  durch  Jodflthyl  in  dieselben  Ester  Übergeführt 
werden. 

Das  Verfahren  bd  Acetessigestersynthesen  hat  durch  Wislicenus  (6)  eine 
raäonellere  Gestalt  erhalten.   Er  zeigte,  dass,  wenn  man  von  reinem  Acetessig- 

ester  ausgeht,  eine  weit  sicherere  Leitung  der  Vorgänge  und  weit  ausgedehntere 
Anwendbarkeit  der  Methode  ermöglicht  ist.  Acetessigester  nimmt  bei  der  Be- 
handlung mit  Natrium  ein  Atom  und  /war  nur  ein  Atom  auf: 

CH^COCHjCOOCjH.  -f-  Na     CH3C()CHNa(:()OCo  H,  -i-  H. 
Das  Natriumatom  iasst  sich  leicht  beim  Behandeln  mit  Halugenverbindungcn 
durch  Olganische  Radicale  vertreten,  z.  B. 
CH,COCHNaCOOC,H5     CjHjI  =  CH,COCH(CaH3)COOC,H,  H-  Nal. 
üi  dem  entstdienden  Köiper  läast  sich  wiederum  1  Atom  Wasserstoff  durch 
Natrium  ersetzen,  welches  seinerseits  ebenfalls  gegen  organische  Radicale  ausge- 
tauscht  werden  kann,  z.  B. 

CH3COCH(C8H-)COOCaH-,  h  Na  -  (:H,C(K:Na(C4  HOCOOC^H.  -h  H, 
CH3  (  O  C  Na  (C ,  H , )  C  O  O  C  2  H  ,  4-  C  2  H ,  1  =  N  a  1  •  ( '  H  ,  C  C)  C  (C  ^  H , )  j  C  O  O  C,  H  » 
In  den  letzteren  Körper  lässt  sich  Natrium  nicht  mehr  einfüliren. 

Man  trägt  10  Grm.  in  dünne  Scheiben  rcrschnittene«;  Natrium  in  65  Grm.  Acctesfsigester, 
welcher  luit  etwa  dem  gleichen  Vohimcn  absoluten  Actherü  oder  besser  krystalUsirten  BcnsoLs 
verdBant  iit,  in  mehreren  Portionen  (ca.  |  za  Anfing  mi  naeli  beendeter  heftiger  Renetion  «Im 
Re»t)  ein  «od  beendet  den  ProoeM  4mA  Enrirmen  auf  dem  Wanerbede.  Wendet  man  wesent- 
licl)  mehr  oder  weniger  Verdünnnngtmittel  an  als  dm  gleidie  VdnincDt  10  tritt  bcieitSt  «ha  das 
Natrium  sich  gelöj^t  hat .  Ah«chcidunp  vnn  NatriumnoL'tc«<.ifjestcr  ein ,  wa«-  \  ormieden  werden 
niuss.  Auch  ist  allzulange''  lOrwärroen  nacbtheiligi  daher  nehme  man  höchstens  63  Grm.  Acet- 
essigester auf  ciamal  in  Arbeit. 

In  der  «0  eihallenen  nodi  wannen  LOaang  bringt  man  den  Natrinmacelessigealer  mit  der 
Halogenrerbindung,  wddie  man  anwenden  wiD,  cur  volbtindigen  Umsetmng.  Auf  Wasaerxtuati 
scheidet  tidi  dtr  efai&ehHWganiseb  tabstitiiine  Aceteiaigettcr,  in  Aettcr,  ccipb  Bcnml  ge- 
löitt,  ab. 

Nachdem  er  (gereinigt  ist,  kann  er  in  derselben  Weise  in  den  zweifach-organisch  substi- 
tuirten  Acetessigester  übergeführt  werden. 

In  saUreidwa  FUiea  iat  es  beeier,  nach  folgender  Mediode  (7)  an  arlieiten:  Die  bcrech> 
nete  Menge  Natrfom  wird  im  idm-  bis  awOlffiKlien  Gewichte  IiInlKch  abiohilen  Alkohols  ge- 

löst,  der  Acetessigester,  resp.  einfinch-orgnnisdi  siił)stituirte  Acetessigester  xugesetrt  und  hicranf 
Hie  Halogenvcrl)in'hinf,'  eingetragen.    Nach  evcm.  <itirch  Krwannen  unterstützter  vollendeter  Kin- 
wirkung  wird  der  grosste  Theil  des  AlkohuU  abdcstillirt,  die  entstandene  Verbindung  durch 
Wawer  abgeschieden  und  gereinigt    Die  Methode  liefert  direkt  reinere  Produkte  und  daher 
gntaaere  Atnbente  als  die  voriicr  besduiebene.   Sie  ist  nur  in  wenigen  FUlen  nidit  anwendbar. 

Soll  in  Aoetesrigester  sweimal  dasselbe  Rndied  eiageflUnl  wwdca»  so  kann  man  in  der 
Rej^el  ohne  weseuüiche  Verschicchtenmg  der  Ausbeute  l)ci  .\nwendung  dieser  Methode  direkt 
'2  .Atonu'  Natrium  und  i\ve\  Molektlle  des  organischen  Haloid«.  in  Reaction  brinf^^cn.  Die  alko- 
holische Natriumalkoholatlösung  liisst  sich  auch,  wenn  auch  nicht  mit  gleich  giUcro  Erfolge, 
durch  ctac  LBsttDg  von  Kalihydrat  in  Alkohol  ersctscn. 
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Von  den  mannigfachen  Umwandlungen,  welcher  die  Acetcssifrester  f&h\f^ 
sind,  mögen  hier  nur  diejenigen  Erwähnung  finden,  die  sie  bei  der  Behandlung 
mit  Basen  erleiden;  in  Betref)  der  übrigen  sei  auf  das  unten  folgende  Specielle 


Setzt  man  die  Acetessigester  der  Einwirkung  starker  Basen  aus,  so  erfolgt 
Spaltung  nach  zweifacher  Richtung;  es  hildet  sich  einestheils  ein  Keton,  Kohlen* 
säure  und  Alkohol,  anderentheils  Essigsaure,  eine  Säure,  deren  Natur  von  der  des 
angewandten  Esters  abhängt  ist,  und  Alkohol.  Die  erste  dieser  Spaltung»* 
richtnngen,  welche  bdm  Acetesngester  zuerst  von  Gbutbbr,  bei  den  substi« 
tuirten  Acetessigestem  von  Frankland  und  Ditppa  beobachtet  ist,  erfolgt,  wenn 
X  und  Y  beliebige  einwerthige  organische  Radicale  bedeuten,  nach  der  Gleichung 
CHjCOCXYCOOCaH,  -ł-  2K0H  =  CH3COCHXY  CO^K.^  +  CjHjOH, 
die  zweite,  zuerst  von  Wislickni  s  constatirte  nach  der  Gleichimg: 
CH3COCXYCOOC,H,4-2KOH  =  CH3C()OK  4-  CHXYCOOK  -ł-  C2H5OH. 

Die  Anzahl  der  Acetessigestcrmoleküle ,  welche  eine  Spaltung  nach  der 
einen  oder  anderen  Richtung  erleiden,  hängt  wesentlich  mit  der  Menge  und 
Concentration  der  angewandten  alkalischen  Lösung  zusammen;  auch  von  der 
Natur  der  Base  ist  sie,  wenn  auch  nur  wenig,  abhängig.  Soll  aus  einem  Acet> 
essigesterderivat  hauptsächlich  das  Keton  dargestellt  werden,  so  kocht  man  mit 
flbcsschtlssigem  Barytwasser  oder  sdir  verdünnter  KaKlaug^  bezweckt  man  dagegen 
die  Gewinnung  der  neben  Essigsäure  entstehenden  Säure,  so  mnss  man  möglichst 
concentrirte  alkoholische  Kalilauge  in  möglichst  bedeutendem  Ueberschuss  an- 
wenden (8)  (9).  Dabei  ist  jedoch  auch  die  Natur  des  der  Zersetsung  unter» 
worfenen  Esters  von  wesentlichem  Einflusi. 

So  liefert  s.  B.  der  Acettricarballylsäineester, 


Der  Acetessigester  kommt  im  Harn  von  Diabedkern  vor*). 
Um  iha  dmnsldleii,  mftbrt  naa  CDlgendcimMiteii: 

Zu  l  Kilo  reinem  Essigäther,  welcher  rich  ia  einem  mh  RBckflusskUhlcr  verbundenen  Kulben 
l)efindct,  werden  auf  einmal  KX)  Grm.  Natrium  in  criMengrossen  Stücken  gegeben.  Sobald  die 
Rcactiun  nachlässt,  erhitzt  man  auf  dem  Wasserbade  bis  zur  Lösung  des  Metalls,  versetzt  tlie 
BOdi  warme  Masse  mit  550  Gnn.  50  J  iger  Essigsäure  und  lässt  erkalten.  Man  versetzt  nun 
OBler  ÜMicMmeh  mit  cl  ^  Uter  Wuter,  trennt  die  Oelschicht,  destUUrt  nach  nochmaligem 
Watcfaea  dendbcn  mit  wenig  Wauer  auf  dem  Waaterbade  den  giOaaten  Theil  des  nnveitedertcn 
Essigäthers  ab  und  fractionirt  den  Rest  Der  nach  dreimaligem  Fractioniren  von  175 — 1S5° 
riedende  Antheil  ist  für  die  meisten  Verwendungen  genügend  rein.  Ausbeute  im  Maximum 
175  Gnn.  Aus  den  unter  100°  siedenden  Portionen  wird  nach  dem  Waschen  mit  Kochsak- 
iBsaac  Entfernung  des  AUadwls  ud  Trodmen  mit  CUofcaUmn  'durch  FTactiomreD  S50— 400 Grm. 
EMgeater  raAd^sewoaimi  (lo). 

•)  Solcher  Harn  wird  durch  Eisenchlorid  roth  gefärbt.  —  Neuere  l'ntcrsuchungen  machen 
es  sehr  wahrscheinlich,  dass  derselbe  nicht  Acetessigester,  sondern  eine  diesem  Ester  nahe 
iteheode  Verbindung  (Acctessigsaure:;  enthält.  S.  Deicilmüli.kk  u.  roLL£.NS,  Ann.  209,  pag.  22; 
Tbuaro,  Ann.  S09,  pag.  30. 


über  die  Acetessigester  verwiesen. 
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Auf  vollständig  wasser-  und  alkoholfreien  Essigester  wirkt  Natrium  erst  nach 
dem  Erwännen  und  ohne  Wasserstoffentwickelung  ein  (ii). 

SCiHjOj  CjH,  -ł-  4Na»C«H,0,Na  -h8NaOC,H5 

Natriumacctcssigäthcr.  Natriunialkohol». 

Der  Acetessigester  ist  eine  obstartig  riechende  Flüssigkeif  vom  Siedepunkt 
1H0°,8  (cor)  und  dem  spec.  Gew.  1,0*25»;  bei  20""  gegen  Wasser  von  4^.  Er  röthet 
Lackmus  erst  bei  (iegenwart  von  Wasser,  kirbt  sich  mit  neutralem  Kisenchlorid 
(liinkelvioleiiroLh  und  ist  mit  den  \\  asserdamplen  flüchtig.  Er  /.ersetzt  sicli  mit 
starken  Sauren,  wie  aucli  mit  Wasser,  bei  150  in  Aceton,  Alkohol  und  Kohlen- 
säure (2).  Mit  Alkalien  behandelt,  liefert  er  neben  diesen  Produkten  auch  Essig- 
säure. Beim  Erhitzen  m  zugeschmolzenen  Röhren  auf  230—50'  zerfiUlt  er  in 
Essigester  und  Dehydracetstture  (s.  unten).  Diese  liefert  er  auch»  wenn  man  seine 
Dämpfe  durch  glühende  Röhren  leitet,  sovne  in  kleiner  Menge  bei  jeder  Destilla- 
tion. Bei  der  Oxydation  mit  Übermangans.  Kali  geht  er  in  Essigsäure  und  Oxal« 
säure  (12)  über,  bei  der  Reduction  mit  Natriumamalgam  in  —  Oxybuttersäure  (13). 
Durch  Zersetzen  des  Additionsproduktes  desselben  mit  Blausäure  durch  Salzsäure 
entstellt  Oxybrenzweinsäure  i'i4\  Wenn  man  das  Flinwirkungsprodukt  von  Phos- 
phorsuperchlorid auf  .Acetessigester  mit  Wasser  behandelt,  so  erhält  man  zwei 
isomere  Chlorcrotonsauren,  C4H.C10._,  (15X 

Nairiumacetes.sigester,  CHjCUCHNaCOOCjH.-., ,  bildet  sich  bei  der 
Einwirkung  von  Natrium  oder  Natriumatkoholat  auf  Essigester  oder  Acetessig- 
ester (1)  (16).  • 

Uttt  sich  dutch  Einwiiknng  tm  Natrium.  Mif  mit  Benzol  venlllniilm  AceteMigester  dar- 
stellen  (1.  oben).  Um  ihn  in  grösserer  Menge  in  krjst.  Zustande  zu  Clfaahen,  löst  man  10  Th. 
Natrium  in  100  Tli.  at)v.  Alkohol,  versetzt  mit  dem  j^lcichcn  \'nltini  was<;erfreien  Acthers  und 
tr.igt  56,5  l'h.  mit  der  gleichen  (Quantität  trocknen  Aetliers  verdünnten  Acctc>^igestcrs  ein.  Üetzl 
man  sodann  unter  UmrUhren  2  Th.  Wasser  tu,  so  fällt  der  Natriuiiiaceteübigester  aus. 

Farbloser  Krystallfilz,  liefert  beim  Erhitzen  neben  geringen  Mengen  Aceton 
und  den  Natriumsalzen  hochmolekularer  organischer  Stoffe  hauptsächlich  Essig- 
ester,  kohlensaures  und  essigsaures  Salz  (6). 

Barfumacctcssigestcr,  (C^H,d,),Ba,  bildet  sidi  als  «morpber  Niedcndilag  beim  Zu- 

«mmenbrinpen  des  Aethcrs  mit  Barytwasser  (2). 

M  agnes  i  u  mac  c  tess  i  ges  t  e  r ,  (CgH,,0.,  j^,  Mg.  Aus  hcis>cm  Benzol  oder  Aether  in  bei 
240°  schmelzenden  Blättcheu  krystallisirend.  Man  erhält  die  Verbindung  beim  Behandeln  von 
Acetettigester  mit  Magnesiumamtlgam  oder  mit  tchwefelsamer  Magneiii,  Ammoniak  and  Cblor» 
Mumoninm  (17). 

Aluminiumacctcssigester,  (C,H,Oj),Al.   In  Aether,  Benzol,  SchwefelkohlenstnIT  lös- . 
liehe,  bei  76*'  schmelzende  Nadeln.   Unzersetrt  fluchtig.   Daist,  aus  Acetessigester  und  Kalium- 

aluminat. 

Auch  Zinkoxyd-  und  Bleioxyd-Kalium  geben  mit  Acetessigester  Fällungen. 
Silber-,  Kupfer-,  Kobaltecetessigester  bilden  sidi,  wenn  man  amrooniakelisdic 
Losungen  der  Metdle  mit  Acdeidgciler  mssauneiMngt.  Di«  Silberyerbindui^  ist  unbeständig, 

die  drei  anderen  können  aus  Benrr»!  1  r  ^fallisirt  erhalten  werden.  Frisch  gentlltes  Queck  sil bcr- 
oxyd  giebt  mit  Acetessigester  unter  Erwärmen  eine  wei-^-c  unlösliche  Masse  (17).  Versetzt 
man  Natriumacetessigcster  mit  Sublimat  in  Essigestcrlusung ,  su  bildet  sich  eine  Verbindung 
CcIlfHgOy  als  weisse,  amorphe  Substanz  (t8). 

Monochloracetessigester,  CH|COCHQCOOC,H},  bildet  sich,  wenn 
man  1  MoL  SuUurylchlorid  zu  1  Mol.  Acetessigester  in  kleinen  Portionen 
setzt  und  destUlirt  Siedep.  198— 195^  spec.  Gew.  1,19  bei  14^  gegen  Wasser  von 
17,5^  Zersetzt  sich  mit  Alkalien  unter  Bildung  von  monochloressigsaurem  Kalium 
(19).  ^e  der  Acetessigester,  so  giebt  auch  der  Monochloracetessigester  beim 
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Ztuammenbringen  mit  ammooukaUschen  Kupfer-^  Magnesium',  Nickel-  und 
KobaltlöBungen  MetaUrerbindnngen.  Die  Kupferverbindnng^  (C^HgOOi)! 
Cu,  krystallisiit  aus  Schwefelkohlenstoff  in  grünen,  glänzenden,  vierseitigen  Blätt- 
chen,  die  Magnesinmverbindung  aus  Alkohol  in  Nadeln  (20). 

Dichloracetessigester,  CHjCOCC^COOCjHjj,  bildet  sich  bei  der  Ein- 
wirkung: von  I  Mol.  Acetessigester  auf  2  Mol.  Sulfurylchlorid  (19),  sowie  durch 
Einleiten  von  Chlor  in  gekühlten  Acetessigester.  Schwach  ätherisch  riechende, 
bei  205 — 207  siedende  Flüssigkeit  vom  spec.  Gew.  1,2*.)3  bei  IT»"  gegen  \V .asser 
von  17,5  ^  deren  Dampfe  die  Augen  zu  Thränen  reizen.  Liefert,  mit  verduiuuer 
SabsSure  auf  170—80"  erhitzt,  bei  119—190°  siedendes  Dichloracetan  CHQ, 
GOCH,,  mit  Alkalien  verseift;  Dicbloressigsäure  (21). 

TMlpfek  nun  Brom  in  die  MlMsiidie  LOmqg  des  Aoetcmfcstets,  so  witd  Acetessig- 
ester —  Bibronid,  C«H|«0,Br,,  cme  «her  100*  sich  senetieiide  FlOssq^wtt,  gebildet  (18). 

Trägt  man  Brom  im  Uebcrschuss  in  ciriL-  Lösung  des  Aethers  in  Chloroform  ein  und  erwärmt 
auf  dein  Wa^serb.irlc.  «^o  crhSlt  man  B  i b i  <i m  ace t es«. i g ii t h e r  —  Bil)romid,  CgII^Br.,(  )jHr.,, 
eine  nicht  untersetzt  destiUirUare  Flüssigkeit  vom  spec.  Gew.  2,32U  bei  21"  gegen  Wasser  von 
17,5°  (21). 

Gasfdrmiges,  wlssrig es  and  flüssiges  Ammoniftk  bUden  mit  Aoelessigester  ein 
flOesigcs  Produkt   Nadi  dem  DcsdUiren  bis  210^  bleibt  eine  syrupartige  MMee  nurüdc,  wddie 

spKter  krystallinisch  erstarrt  und  eine  stickstoffhaltige  Siture  enthSllt.  Leitet  man  gasförmiges, 
vollständig  trockne«  .\m  moniak  in  mit  Fis  gekühlten  Acetes<?igester,  so  bildet  sich  direkt 
unter  Austritt  von  Wasser  ein  krystaliinisches  Produkt  von  der  Formel  CfHuO^N,  welches  zur 
Reinigung  gesdmMdsen  und  dnidi  Abgieisen  de*  FlOse^en  nach  dieUwetoem  WiedererMunren  als 
ein  bei  86— SS"  sdunebender»  in  monoldinen  Prismen  kryitdliaiiender  Kdiper  eriudten  wird(sa}. 

Acetessigester  liefert  beim  fichamleln  mit  Anilin  Diphei^lhamstoir  (23).  Mit  Orthp- 
toUylcndiamin,  C«H^CH,NH^H,  (i.  3.  4),  liefiert  er  unter  Wasseiausttitt  den  KAcper 

CH,C,H,<^|j>C<^^<COOCiH»,  wddier  in  federartig  minlgten Naddn  kiystaHisirt, 

bd       sdmüisl,  darch  Saksinre  senctst  wird  und  beim  E^rwMimen  anf  100*  skh  in  AetbenyU 

tfdnyienaamin,  C«H,CH,  ^[['^CCH,,  und  Essigester  spaltet  (34). 

Nitrosoacetessigester,  CHj-CO-CHCUüCjHj,  entsteht  bei  der  Ein- 

I 

NO 

Wirkung  von  salpetriger  Säure  auf  Acetessigester. 

Man  löst  1  Mol.  des  letzteren  in  1  Mol.  verdünnter  Kalilauge,  fügt  genau  1  Mol.  NO.jK 
hinzu,  säuert  unter  Vermeidung  vun  Erwärmung  mit  Schwefelsäure  an  und  zieht  zur  Entfernung 
des  unzersetzten  Acctessigesters  die  wieder  alkalisch  gemachte  Lösung  mit  Aether  aus.  Nach 
dem  Ansiaren  wird  nun  der  ^trosokOtper  der  LOsung  durch  AostcbUtteln  mit  Aetłier  entzogen. 

Er  schmilst  bei  Si—&4t*,  kiystallisirt  aus  Chloroform  in  harten,  glasglänsenden 
Siulen»  welche  in  Alkohol«  Aether,  Chloroform  leicht,  in  Wasser  schwieriger 
lOslidi  sind.  Die  wissrige  Lösung  reagirt  sauer.  Chloracetyl  wirkt  nicht  auf  ihn 
dn.  In  Alkalien  löst  er  sich  mit  gelber  Farbe.  Mit  Phenol  und  concentrirter 
Sdiwefelsäure  giebt  er  eine  rothe  Lösung. 

Arbeitet  man  bei  der  Darstellung  des  Nitrosoacctessigesters  in  etwas  anderer  Weise,  SO 
tritt  Keton-Kohlensäurespaltung  ein,  es  bildet  sich  Xitrosoaceton  (s.  das.)  (25)  (36). 

Aaobenzolacetessigsäure,  C^H^  —     —  CH  <  (^qOH^  '  entsteht^  wenn 

man  die  LOsung  von  1  MoL  Acetessigllther  in  1  Blol.  verdttnnter  KaliUt^  mit 
dner  staik  verdttnnten  Auflösung  von  satpetersaurem  Diazobensol  (1  MoL  Anilin, 
3  Mol.  verdünnte  Salpetersäure,  1  Mol.  Kaliumnitrit)  mischt 

Macht  man  die  Flfissi^ceit-  mit  verdttnnter  Kalilauge  alkalisch,  filtrirt  vom  ansgeschiedenen 
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rotben  Hin  ab  und  sluert  mit  verdtanter  Schwefdaiure  an,  «o  entitclit  eine  galbe  FlUmg, 
welche  filtrirt,  mit  kaltem  Wasser  aosgewaschen  und  aus  Alkohol  amkrjstalUsiit  wird. 

Goldgelb«,  adasglänzende,  veifilzte  Blättchen  vom  Schmebpunkt  154 — 65^  (37). 

Dat  Kaliunsaii  der  AsobenzolacetesBigitiire,  C,oH,N,0,*K,  entsteht  beim 

Vermischen  der  alkoholischen  I^ung  dci-tlln-n  mit  alkohol^'-clKin  Kali  und  bildet  hellgelbe, 
ntlnsglänrenflc  Blättchen.  Das  Silbersali,  C,  ,JI  ,N  ,0,«  Ag,  das  Baryum-Blci  und  Kupfer- 
salz  entstehen  durch  Fällung  aus  dem  Kalisalz  als  g<.\he  Niederschlage.  —  Aus  dem  oben  er- 
wähnten roäien  Han,  welches  tidi  bd  dar  Daistellung  der  Aioiltiftt  bOdst,  kam  wma  du«b 
UmkiystsUisiren  ans  Alkohol  unter  Zuaats  von  TMeikohle  den  Asobensolaeetestigeatert 
C,tHfN|0,C,Ht  gewinnen.  Gelbe  Kxystalle  vom  Sdnup.  59,5**.  Wird  bereits  durch  verdttmite 
KaUkn^  in  der  Kllte  in  aaobensolaeetearigiaaret  Kalium  Ubcrgeftbrt 

PaTa-Azotolttolacetessigsänre,  C,;H^  <^^«.CH  <cCK)lł' 

wie  die  Azobenzolacetessigsäure.  Orangegelbe  glanzende  Nadeln.  Schmilzt  bei 
180—190°  unter  Zersetzung. 

Para-Azutoluolacetessigester,  (H,  ,N^O,C,Hj ,  bildet  sich  neben  der  haure. 
Gelb«  KiystaUe.  Schmp.  74"  (7s). 

Schwefelkohlenstoff  wirkt  auf  Natriwmafrtfuigester  unter  Büdmag  einet  dnnkdfannnen, 
festen  Produktes,  des  Natriumsahe*  der  ThiorufinsSure,  C,oH,^S,0^,  ein.  Es  besitzt  die 
Formol  C,  ,,11 ,  (SjO^Na  und  kry>.tallisirt  nu<  Wasser  in  /iegelfarbigen  Nadeln  mit  grtinlichcm 
Reflex.  Die  Saure  bildet  dunkel  Orangerothe,  perlmutterglänzende  Schuppen  und  ist  leicht  zer- 
setzlich.  Beim  Vermischen  der  Ltisung  des  NatriumsalMS  mit  Cblorcalcium  kiyataUisirt  das  Cal« 
c{umtaU,(C|«H,,S,OJ,Ca,  alfanShlichhikinduothenNaddnMtt.  MhQuecktilberchlorid-, 
Bleinitrst-  und  ZinksulfatlOsung  entsteht  eine  orangefarbige,  nut  Eitenchlorid  eine 
bravne,  mit  Silbernitrat  eine  dunkelrothe,  mit  Kupfersulfat  eine  sdiwane  Ftilui^  (aS). 

Erhitzt  man  Acetessigester  mit  Schwefelkohlenstoff  in  Gegenwart  von  Bleioxyd  oder  Zink- 
oxyd im  geschlossenen  Rohr  auf  100°  und  zieht  die  Ma«e  mit  kochendem  Alkohol  aus,  so 
krystallisirt  aus  dem  letzteren  der  Thiotarltoncetessigester,  C|H,SO,  = 

^COCH, 
C«=CS        ,  aas 

vCOOC^Uj 

Bei  152**  erweichende,  zwischen  156  und  162"  schmelzende,  strohgelbe  Nadeln  (aS). 
Methylacetessigester,  CH3COCH(CH3)COOC,H..    Darstellung:  Ans 

Natriumaretessipestcr  und  Jodmethyl  {29).  Flüssigkeit,  Siedep.  180,8  (cor.),  sper. 
(}ew.  1,00!'  l)ci     .   Färbt  sich  mil  flisenclilorid  ])Iau  (2).   Liefert  bei  der  Reduction 
a—Metliyl—ii    (>x\ buttersäure  (30).    Wird  durch  Alkalien  in  Aethylmethylketon,  • 
Kohlensäure  und  Alkohol  gcsjjalten  (4V 

Salpetrige  Säure  wirkt  je  nach  den  Umständen  miter  Bildung  von  Nitroso- 
mcthylaceton  oder  Nitrosopropionsaurecster  aut  den  Ester  ein  (31;.  Durch  Ein- 
wirkung von  Phosphotsuperdilorid  und  Eangiessen  des  Produktes  in  Wasser 
entsteht  Methylchlorcrotonsänre  (32)  (33).  Durch  Zersetzen  des  durch  Anlagerung 
von  Blausäure  an  den  Methylacetessigester  entstehenden  Cyanids  mit  Salzsäure 
erhält  nuui  Ozyadipinsänre,  CH,C(OH)(COOH)->CH(CH,>-COOH  (60). 

Behandelt  nmn  den  Aether  mit  Brom  und  verseift  das  ölige  Produkt  mit 
aUcoholtscher  Kalilauge,  so  erhält  man  Tetrinsäure  und  Ozytetrinsäure  (34). 

Dimethylacetessigester  CH|COC(CHs)|COOC,H^.  Darstellung:  Aus 
Natriummediylaoelessągester  und  Jodmediyl.  IMedep.  184%  spec.  Gew.  0^9918  bei 
16?  (4).    Spaltimg  durch  Allcalien:    Dimethylaceton,  Isobuttersäure  (35),  Zer- 
*  Setzung  des  F.inwirkungsproduktes  von  l'hosphorsuperchlorid  mit  Wasser  liefert 
dne  Dimetbylchloicrotonsäure,  CH,:CUC(CH,),COOU  (32). 
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Aethylacetessigester,  CO*CH| 

COOCjHg 

isomer  mit  dem  vorhergehenden  Ester.  DarsteUung:  Natriumacetessigäthcr  und 
Jodäthyl  (7).  Siedep.  198^  (cor.),  spec.  Gew.  (),\m  bei  12"  (2),  0,1)834  bei 
16"  (4).  Färbt  sich  mit  Kisenchlorid  blau  und  ist  in  kaltem  Wasser  etwas  lös- 
licher als  in  warmem.  Spaltung  durch  Alkalien:  Aethylaceton,  Buttersäure.  Fei 
der  Kiuwirkung  von  Natrium  geht  er  in  den,  dem  Natriiunacetessigester  ähnlichen 
NatriumÄthylacetcssigester,  CH,COCNa(C3H5)COOCaH;i,  über.  Derselbe 
Köq^er  entsteht  bei  der  Einwirkung  von  Natriumalkoholat 

Wltsriges  AmmonUk  eneogt  mit  dem  Eiter  zwei  Vcrimidiiiigeiii  Die  eine  liat  die 
Formel  C,H,jNOj,  riecht  pfeffcrmünzartig,  ist  leicht  in  Alkohol  utul  Aetln.r  hi^lich,  unlöslich 
in  Wasser,  kry<itallisirt  in  monoklinen  Tafeln  und  schmilrt  l»ei  .')!), .'i^.  Die  aiuicre  in  Wasser, 
Alkuhul  und  .\ethcr  losliche  Verbindung  besitzt  die  Formel  C^HjiNO^i  ist  geruchlos,  »chmilzt 
bei  90°  und  subliinirt  in  langen,  verfilzten  Nadeln. 

Chlor  wb^  unter  Bildung  von  « 
Monochlorathylacetessigester,   CH|COCCl(CtH5)COOC,Hs,  ein. 
Nicht  unsersetst  siedende  FlOsaągkeit,  deren  Siedepunkt  bei  etwa  815— SSO" 
Uegt  und  welche  bei  4-  Ins  6stilndigem  Erhitzen  mit  verdünnter  Salzsäure 

auf  180°  Monochloräthylaccton,  (C,H5)CHClCOCH3,  liefert  (21).  fSk  sal- 
petriger Säure  (s.  Nitrosoacetessigester)  behandelt,  liefert  der  Aethylacetessig- 
ester  Nitrosoäthvlaceton,  CgHj  •  CH(NO)COCH3  (26)  (31).  Bei  der  Re- 
duction  mit  Natriumamalgam  bildet  sich  aus  ihm  ot- Acthyl-|^-Oxyl)uttcrsaure, 
CH3CH(OHiCH(C8H3)COOH  (36),  und  bei  der  Finwirkung  von  Phosphorsuper- 
chlorid  und  nachherigem  Zersetzen  des  Reactionsprodukies  mit  Wasser  Aethyl- 
chlorcrotonsäure  (32).  Durch  die  aufeinander  folgende  Einwirkung  von  Brom  und 
alkobolisdiem  Kali  entstdien  aus  dem  Aethylacetessigester  Pentinsäure  und 
Ozypentinsäure  (34). 

Metbyläthylacetessigester,  CH,COC(CH,)(C,H,)COOC,H,.  Darstel- 
lung: Aus  Natriumätii^aceteaaigester  und  Jodmethyl  (aę).  Flflssigkd^  Siedep. 
198%  spec.  Gew.  0,974  bei  22**  gegen  Wasser  von  17,5°.  Eisenchlorid  förbt  ihn 
violett.  Mit  trockenem  Natriumalkoholat  destillirt  liefert  er  Aethylmetliylessig- 
ester,  CH(CH3)(Cs  H5)COOC2  Hj.  Durch  Reduction  mit  Natriumamalgam 
entsteht  a  -  Acthylmethyl  -  ^  -  Oxybuttersaure ,  CH,CH(0H)CH(CH,)(C,H4) 
COOH  (37). 

isopropy  lacetessigester,  CO-CH^ 

^H*CH(CH,)„  ist  mit  dem 

COOC^Hj 

zuletzt  besprochenen  Aedier  isomer.  Darstellung:  Natriumacetessigester  und 
Isopropyljodid  (29).  FlOssis^ett  Siedep.  SOI**  bei  einem  Barometerstand  von 
758y4  VSXISmn  spec.  Gew.  0,98046  bei  0**.  Färbt  sich  mit  Etsenchlorid  rothviolett 
Durdi  finwiikuqg  von  Alkalien  kann  man  aus  demselben  bo^Nrqiyylaceton  ge- 
winnen (5).  Zeisetst  man  das  Einwirkungsprodukt  von  Pho^hoipentachlorid  auf 
den  Ester  mit  Wasser,  so  erhält  man  Monochlorisopropylcrotonsäure  (32).  Pro- 
pylacetessigester  giebt  unter  diesen  Umständen  eine  isomere  i^echlorte  Säure. 
Behandelt  man  Isopropylacetessigester  nach  einander  mit  Brom  und  Kali,  so  er- 
hält man  Isohexinsäure  und  isooxyhexinääure  (34). 

Laoiu(»(.kc,  Cb««ii«.   1.  3         .  .....  I 
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Diäthylacetessigester,  CH.,COC(CjH3),COOCaH;,.  Darstellung:  Aus 
Natriumathylaretessięester  und  Jodäliiyl  oder  aus  Acetcssiirester,  2  At.  Natrium 
in  alkoholischer  Lösung  und  '2  Mol.  Joduthyl  (7).  Flüssii;kcit,  Siedej).  212  ''4)  (3S). 
spcc.  Gew.  (),{>7.'?S  bei  2(V  (4).  Natriunialkoholat  wirkt  unter  Bildung  von  Diiithyl- 
essigcstcr,  Essigestcr,  essigs.iurem,  diäthyle.s.sigsaurem  und  kolilcnsaureni  Xatrium 
auf  den  Ester  ein.  Wäs.srige  und  alkoholische  Alkalilösungen  zerseti^en  ihn  in 
Alkohol»  Kohlensäure,  Diäthylaceton  (C.^  H...),  CHCOCHj ,  Essigsäure  und  Diäthyl- 
esagsäure  (35).  Durch  Rednction  mit  Natriumamalgam  wird  er  in  «-Diädijl — 
P-Oxybuttersäure,  CH,CH(0H)C(C,H|),C00H;  fibergeführt  (38). 

Isobutylacetessigester,  CH| COCHCOOC« Hg 

'  ,  isomer 

CHoCHyCHj)^ 

mit  dem  ziilet/t  l)Csi)ro(  hcnen  Kster.  Darstellung:  Aus  Natriumacetessigestcr 
und  Isobutyljodid.  Flüssigkeit,  Sicde|),  217 — 2\H  ,  spec.  Gew.  (),!».')!  bei  17,6 
gegen  Wasser  von  17,5**.  Durch  Kochen  mit  Baiytwasser  liefert  der  Ester 
Isobutylaceton  (CH3),CHCH,CH2COCH3,  (40)  und  Isobutylessigsäurc,  (CH,), 
(^HCH|CH|  COOH  (39).  Durch  successive  Behandlung  desselben  out  Brom 
und  alkoholisdiem  Kali  erhält  man  Isobeptinsäure  und  Isooo^eptinaäure  neben 
Essigsäure,  Capronsäure,  Methylisobutylglyceiinsäur«,  Glycerinsänre  und  Isobutyl- 
aceton (34). 

Diisobutylacetessigester,  CU,COCCOOC,H5, 

(^H,CH(CH,),1, 

erhalten  bei  der  Einwirkung  von  Isobutyljodid  auf  das  Einwirkungsprodukt  von 
Natrium  auf  Essigester.   Siedep.  250— 58^  spec.  Gew:  0,947  bei  10^  (40). 
Octylacetessigester,  CH, COCHCOOC^Hs 

I  • 

Darstellung:  Aus  Natiimnarolcssigestcr  und  normal -primärem  Ortyljodid. 
Siedep.  2H0  — H2',  s])ec.  (iew.  (\,'j:u)4  bei  gegen  Wasser  von  17,.'>"  Alkalien 

spalten  ihn  unter  Bildung  von  üctylaceton,  CH3(^CHj,)^CHjCUCHj,  und  Octyl- 
essigsäure,  CH,(CH8)jCH,COOH  (41). 

Dioctylacetessigester,  CHaCOCCOOC^H-. 

II 

[(CH,),CH,], 

Darstellung:  Aus  Natriumoctylacetessigcstcr  und  normal-primärem  Octyljodid. 
l-lii-^sigkeit,  Siedep.  ,"»40  -42  .  Durc  h  fradiotiirle  Destillation  bei  vermindertem 
LnUiliuck  /.u  reinigen.  Alkalien  spalten  den  .Aether  unter  Bildung  von  Diortyl- 
accton,  [CHj  (CHj)7]2CHCÜCHj,  und  Isostearinsäure  [CH,(CHj)j],:Cli — 
COOH  (41). 

Allylacetessigester,  CH,COCH(C,H3)COOC,H4.  Darstellung:  Aus 
Natriumacetessigester  und  Jodallyl  oder  Bromallyl  (29).  Entsteht  auch  bei  der 
Einwirkung  von  Zink  und  Jodallyl  auf  Acetessigester  neben  Diallylacetesńgester 
(43).  Siedep.  306**,  spec  Gew.  0,98S  bd  ao^  gegen  Wasser  von  17,5**.  Eisen- 
chlorid flürbt  ihn  carmoisinroth.  Durch  Kochen  mit  alkoholischer  Kalilauge  wird 
aus  ihm  Allylaceton,  CH^^tCHCHjCH^COCH,,  durch  mehrtägiges  Erhitzen  mit 
trorknem  Natriumäthylat  auf  1.00— 160  AUylessigsäure,  CHc.rCHCHjCHgCOOH, 
AUyiessigsäureathylester  und  Kssigsäiireäthylestcr  gebildet.  Bei  der  Keduetion 
mit  Natrium, unalgani  liefert   der  AllyUu:etessigcj»ler  a-Ailyl  —  ^ •  Oxy buttersäure, 
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Diallylacetessigester,  CHsCOC:  (CHjCH:CH,),C00C,H5.  Dar- 
stdlung:  Aus  Natriumalfylacetessigester  und  BrooiallyL  Bfldet  sich  auch  bei  der 
Etnwirkung  von  Zink  und  Jodallyl  auf  Acetesngester  (44).  Flttsńgkeit,  Siedq). 
889— 41^  spec.  Gew. 0,948  bei  25°  gegen  Wasser  von  17,5".  Concentrirte  wässrigeRali- 
buge  verseift  ihn  unter  Bildung  von  Diallylaceton  (CH,  =  CHCH^,CHCOCH,, 
und  DiaUylessigsäurc,  (CH,  «  CHCH2)jCHCOOH  (43)  (4»»). 

Benzylacetessigester,  CU,COCHCOOC,H,. 

CHg  •  CgHj 

DarsteUung:  Aus  Natriumacetessigester  und  Benzylchlorid.  Flüssigkeit.  Siedep. 
276°,  spec  Gew.  1,036  bei  15,5°  g^en  Wasser  von  16,5''  (45).  Bei  mehrtägigem 
Eriutzen  des  Ester  mit  etwas  mehr  als  S  Mol.  KaUhydrat  in  cöncentrirter  absolut  lUko- 
hoUscberLösungaufdem  Wasserbade  entstehtBenzylaceton,  C(H(CH,CH|C0CH3, 
und  meritwflrdigerweise  Dibenzylessigsfiure  (CtH5CH^)9CHCOOH.  Beim  Be- 
handeln mit  Natriumamalgam  in  verdünnt  alkoholischer  T.ösung  geht  der  Benzyl- 
aretessigestcr  in  a •  Benzyl  —  Oxybuttersäure,  CU,CU(OU)CU(CeH,CH|) 
COÜH,  über  (46). 

Metli  yll)cn7.ylart.-tes.sigester,  CH C()C(CH,) (C^  H5  C  H.,  1 CC ) ( )C.,  IL,. 
Darstellung:  Aus  Natriumbenzylacetessigcstcr  und  Jodniethyl.  FlüsMgkcK,  Siedep. 
287",  spec.  Gew.  1,046  bei  23''  gegen  Wa.s.ser  von  17,6' .  Durch  Einwirkung  hoclłsl 
concentrirter  wässriger  Kalilauge  entstehen  aus  dem  Ester  Benzylmethylessigsäure 
C  H  CH 

*  >  CHCÜÜH,  und  geringe  Mengen  von  Keton  (45). 

Aethylbcnzylacetessigester,  CHaCOCCCjH.O  (C6H,,CH2)COOC2H5 
Darstellung:    Aus  Natriumbenzylacetessigester  und  JodätbyL  Flüssigkeit,  Siedep. 

295—298°  (45)- 

D i b e n z y  1  a c e l c s s i g e s i c  r ,  i: H T C () C {C 1 1  , C H ,, ) 2 C (> ( > C' H r,.  1  )arstellung : 
Aus  NatriunibcnzylacetessigL-stcr  und  Hcnz)  1<  Idoiid.     Dickliche  Flüssigkeit  (46). 

Benzoylacetessigester,  CH^COCHCOUC^H^. 

ĆoCgH, 

Darstellung:  Aus  Natriumacetessigester  und  Benzoylchlorid  (in  Benzol  oder 
AetherlOsung).  Dickliche  Flttssigkeit^  spec  Gew.  1,14  bei  21,5**  gegen  Wasser 
von  17,5^  Nicht  unzersetzt  destilliibar.  Liefert  beim  Erhitzen  auf  200— 330°  neben 

Kohlenoxyd,  Kohlensäure  und  braunen  Harzen  Benzocsüiu  eäihylester.  Mit  alko- 
holischer oder  wässriger  Kalilauge  verseift,  liefert  dcf  Kster  Acetophenf)n, 
CßH  •  (!( >C:  H3,  Kohlensäure,  Essigsäure,  Benzoesäure  und  Alkohol.  Dieselbe 
Zersetzung  erleidet  der  Benzoylacetessigesfcr  durch  Wasser,  langsam  bei  gewöhn- 
licher Temperatur,  rasch  beim  Krhitzen  auf  UK)  (47J. 

Acetmalonsäureester,  CH. 

I 

CO 

CHCPOCtH». 


,1. 


lOOCjHs 

Darstellung;  Aus  Nalriumacetessigestcr  und  Chlorkuhlensäureesler, 
GCOOC^H^.  Nur  die  erste  der  oben  beq>rochenen  Methoden  zur  Herstellung 
von  Acetessig^sterabkOmmUngen  ist  für  seine  Darstellung  anwendbar  (29).  Unter 
dieilwaser  Zersetzung  siedendes  Oel  vom  spec.  Gew.  1,080  bei  23^.  Siedep. 
2aS-40P(4^. 
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Acetsuccinsäureester»  COCH^ 

dHCHjCOOCjHi. 


COOC^Hs 

Daistdlung:  Aus  Natriurnftcetessigester  und  Monochloressigester  (29).  Flüssig* 
keit  Siedq».  254— S56^  spec.  Gew.  1,079  bei  21"  gegen  Waswv  von  ITtö**.  Giebt 
mit  Eisenchlorid  keine  Fllrbung.  Nimmt  Natrium  unter  Wasserstoffentwicklung 
auf  und  wixd  bd  der  Reduction  in  die  entsprechende  Oxysiure  flbefgefQbrt  Mit 

concentrirter  alkoholischer  Kalilauge  zersetzt  sich  der  Ester  der  Hauptsache 
nach  in  Bemsteinsäure  und  Essigsäure,  mit  Har)'t\vasser  in  ß-Acetopropionsäure 
(59)  (I.äviilinsäure),  CH,COCU,CU,COüH,  Kohlensäure  und  Alkohol  ($8). 
a-Methylacetsuccinsäureesterf  COCH| 

CHjCCHjCOOC.Ha. 

COOCaH-, 

Darstellung:  Aus  Natriummethyl.K  ctcssigester  und  Chloressigester  oder  besser 
aus  Natriumacetsuccinsäureester  und  J<>(hiiethyl  (52).  Bei  '263  siedende  Flüssig- 
keit vom  s])cc.  (iew.  1,()(;7.  Liefert  beim  \'erseifen  mit  conc.  alkoholischer  Kali- 
lüsung  lirenzweinsäure,  CH3CH(COOH)CH2COOH  (51).  Beim  Zcrscizen  des- 
selben mit  Baiytwasser  entsteht  neben  wenig  der  letztgenannten  Säure  ß-Acet^ 
buttersäure,  CH|CH(CH3CO)CH,COOH.  Durch  Rochen  mit  verdOnnter 
Sahnäure  erhält  man  die  gleiche  Säure  neben  dem  Ester  derselben  (ssX 

9-Methylacetsuccinsättreester,  COCH| 

I  ^CH, 
CHCHCOOCjHj. 


:ooCtH, 

Darstellung:  Aus  Natriumacetessi^ster  und  a-Brompropionsäureester  (19). 
Man  reinigt  das  l'rodukt  am  besten  durch  Iractionirte  Destillation  unter 
vermindertem  Druck.  Flüssigkeit,  Sicdep.  2j}s",  sper.  dew,  l.OCl  bei  27'^  gegen 
Wasser  von  I7,.V.  Heim  Verseilen  mit  conc.  Kalilauge  liefert  er  Brcnzwciiisäure, 
CHsCHiCOOHlCH^COOH  (56;.  I'.ci  der  Zersetzung  mit  «Hij?^"!  I5aryt\vas>er 
cntstel\l  neben  dieser  Saure  ^i- Aceloisobuttersäure,  CHjCOCHjCH (CH3)CC)ÜH. 
Diese  bildet  .sich  auch  neben  ihrem  Ester  und  zwar  in  grösserer  Menge  beim  Kochen 
mit  Salzsäure  (57). 

a-B-Dimethylace'tsuccinsäureester,  GOCH, 

!  -CH, 
CH,C— CH 

[  -^COOC.H,. 
COOCjH» 

Darstellung:  Aus  Natrium-ß-Methylaccetsuccinsäureester  und  Jodmethyl. 
Flüssigkeit,  Siedep.  370— 272^  spec.  Gew.  1,057  bei  27*'  gegen  Wässer  von 
17,5''.  Beim  Zersetzten  mit  conc.  alkoholischer  Kalilösung  liefert  der  Ester 
Dimethylbernsteinsäure,  CH,CH(COOH)CH(CHJCOOH  (53). 

«•Aethylacetsuccinsäureester,  CO  —  CH, 

C.H.CCH.COOC.H. 
COOC,H» 

Darstellung:  Aus  Natriumacetsuccinsäureester  und  Jodäthyl  oder  aus  Natrium* 
äthylacelessigester  und  Monochloressigester  (29).  Flüssigkeit.  Siedep.  268— -65 ^ 
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Natrium  wirkt  bei  gewöhnlicher  Temperatur  nicłit  auf  ihn  ein,  selbst  beim 
Erwärmen  des  Metalls  mit  dem  Kster  bleibt  es  lantrcre  Zeit  unverändert.  Conc. 
alkoliolische  Kalilösung  zersetzt  den  Ester  unter  Bildung  von  Aethylbernsteinsäure, 
(C,H5)CH(COOH)CH2COOH  (55) 

ß-Aethylacetsuccinsäurcester,      CO'CHj  < 

CH-CH<c^«.CH,^. 

Dantellang:  Aus  Natriumacetessigester  und  a-Brombuttenäureester.  Siedep. 

SI»S^  Löst  Natrium  miter  stOninscher  WaaBewioflfeniwickelnpg  (49). 

Bensylacetsttc  cinsänreester,  GOCH, 

CgHjCHjCCHjCOOCjH,. 

ioOCjHj 

DanteUung:   Aus  NatriumacetsuccinsSureester  und  Ben^kblorid.  Siedep. 
310".  Spec.  Gew.  1,088  bei  15** -gegen  Wasser  von  16,5**  (45). 
Acetglotarsäureester,    CO-— CH, 

CHCHjCHjCOOCjHj. 

COOCjH» 

Darstellung:  Aus  Natriumacetessigester  und  'i-Jodpropionsäureester.  Siedep. 
271—272°,  specüew.  J,Ü0ü5  bei  14,r  gegen  Wasser  von  17,5 lieim  Verseifen  des 

Esten  mit  conc  alkoholischer  Kalilauge  bildet  8ichGlutarBSure,CH|^g'^Q^^^^^' 

«•Methylacetglutarsttureester,  GOCH, 


CH,C-CH,-CH,COÜCaHj. 
ioOG.H» 

Darstellung:  Aus  Natriummethylacetessigester  und  ß-Jodpropionsäureester. 
Bei  2»łO-28r  siedende  Flüssigkeit  vom  spec.  Gew.  1,043  bei  20°  gegen  Wasser 
von  IT.ó'^^.  Liefert  bei  der  Spaltung  durch  conc.  alkoholische  Kalilösung  a-Me- 
thylglutarsäure,  c:H3CH(COOH)CH._.CH2COOH  (54). 

Ausserdem  sind  annlog  den  oben  bcs])r()rhenen  eine  Reihe  anderer  Synthesen 
mit  Hülfe  fies  .Acetessiucsters  ausget'uhri  ^\orden,  oline  dass  man  die  zunächst 
entstehenden  Aceiverbindiuigen  isulirt  oder  doch  vollständig  gereinigt  hat. 

Diacetsttccinsäureester,  CH,,  CH^ 

I    ■  I 

CO  CO, 

CH  CH. 

c:ooc,H»iooc,H, 

entsteht,  wenn  man  in  Bensol  oder  Aether  gelösten  Natriumacetessigester  mit 

der  dem  Natrium  äquivalenten  Menge  Jod  versetzt  (61). 

Zu  seiner  Darstellung'  verfährt  man  am  besten  in  folgender  Weise:  Trockner  Natrhim- 
acetessigester  (s.  oben)  wird  mit  reinem  Aether  r.u  einem  dünnen  Brei  angerührt  und  in  kleinen 
Portionen  mit  einer  gesättigten  ätherischen  Lösung  der  dem  Natrium  äqoiviklttai  Menge  Jod 
vatetst  Sodann  wird  vom  entstandenen  Jodnatrimn  abfiltriit  and  die  Lteung  durch  Schütteln 
nit  QncdMObcr  oder  «tanibCtinnigem  Silber  von  nicht  vobiMidiMn  Jod  befreit.  Dcstilllrt  man 
nun  den  Aether  grOsstcntheils  ab,  lässt  den  Rett  fteivillig  verdunsten  und  wäsdit  ilie  sich  aus- 
scheidenden Krj'stalle  mit  etwas  Aether  ab,  so  erhält  man  direkt  reinen  Diacetsuccinsaureestcr. 

Er  krystallisirt  aus  Aether  in  glänzenden  Tafeln  und  Blättchen,  welche  bei 
78^  schmelzen. 
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Kocht  man  denselben  mit  verdttniiter  Schwefelsäure  (20  Gm.  Diacetsuccmsäiue- 
ester»  löO  Gm.  einer  zehnfocb  verdttnnteii  Schwefelsäure)  bis  die  Koblensäiue- 
entwiddung  aufhört,  so  geh^  wenn  man  hierauf  mit  den  Wasserdämpfen  destiUirt, 
mit  diesen  neben  Aethylalkohol  ein  Oel  Aber,  während  im  Destillationsgefilss 
beim  Erkalten  ein  in  kaltem  Wasser  w  cmg  lösliches  festes  Produkt  auskrystallisirt. 
Das  letztere  ist  ein  Gemenge  von  einem  in  Blättchen  krystallisirenden,  bei  81 — ^2'^ 
schmelzenden  und  einem  bei  230 — '2'.^]'^'  schmelzenden,  in  Nadeln  kr)'stalli>irenden 
Köq)er.  Diese  köntien  durch  wiederholtes  Lösen  in  Natronlauge  und  fractuuiirtes 
Fällen,  wobei  der  niedrig  schmelzende  Körper  /.uerst  ausfällt,  von  einander  ge- 
trennt werden.  Der  bei  131)— 131"  schmelzende  Körper  besitzt  die  Zusammen- 
setzung C^,H^üä  einer 

Carbop)  rotritarsäure.  Diese  ist  in  heissem  Wasser,  in  Alkohol  und 
Acther  reichlich,  dagegen  in  kaltem  Wasser  fast  unlöslich.  Sie  wird  bdm 
Kochen  mit  conc  Kalilauge  nicht  zersetzt  Durch  schmelzendes  Aetzkali  erleidet 
sie  Spaltung  in  Bemsteinsäure  und  Essigsäure  (CgHgOj  +  4KOHb  C4H4O4K2 
-I-  8  C,H,^0  jK  +  HoO),  durch  Destillation  ftlr  sich  in  Pyrotritarsäure  und  Kohlen* 
säure  C«H,Os  »  CO,  +  C^H^O^. 

Carbopyrotritarsaure»  Natrium,  C^HjO^Na.  In  Wasser  sehr  leicht,  in  Alkohol 
schwer  löslich.  KiyttaUUirt  aus  Wasser  in  ^asgläntendcn,  dünnen  Prismen,  welche  Krystall- 
was5cr  enthalten. 

Carbopyrotritamaure  Silber,  Cgll^o^Ag.  In  Wasser  schwer  löslich:  kyrstallisirt 
daraus  in  wUcroskopiflchen  NSdeldien.  Rrhitxt  man  das  Sdbersals  mit  Jodätiiyl  melifere  Standen 
auf  100°.  so  bildet  sich  der 

CarbopyTOtritar'hiirc- Acthylester,  C\H|()j(C,lI^),  wddicr  ans  Acther  in  hei  81** 
^climcl/.eniicn  seidcglänzcnclcn  Blattchcn  krystnlli»;irt.  Kr  i*t  mit  «Ic-ni  ohcn  erwälintcn  hei 
81 — 82°  schmelzenden  Körper  identisch.  In  der  That  ist  der  Ictzerc  nur  ein  intermediäres  Tro* 
dttkt  swischen  Diaccfbcmsteinsiureeater  und  CubopTiotritarBiliire,  denn  er  verwandelt  iddi  bei 
Ungerem  Kochen  mit  verdünnter  SchwefelsKiure  in  diese  Sime.  Seine  Bildung  gdit  nadi  der 
Gleichung  vor  sich: 

I)iacct>uctin'>;uirccstcr         Alkohol        < ',ir'>r>pyrntrit.ir-  niu  i  <-tcr. 
Der  Kster  der  Carbopyrotritarsaure  ist  in  Alkohol,  Acther  uml  benzol  seicht,  in  kaltem 
Wasser  m  gut  wie  gar  nicht,  in  siedendem  etwas  lösUdi.  Er  icagift  nicht  sauer,  wird  aber  von 
verdünnter  Natronlauge  in  der  Kilte  leicht  aufgenommen  und  durch  Scbwefeblufe  aus  der  alka- 
lischen I^ung  wieder  unverMndert  ausgesducden.  Ebenso  verhilt  er  skh  gegen  fcohlensaurei 

Natron. 

W  io  si(  Ii  ans  der  Forim-l  der  Sal/f  und  dos  ,\otli\ U  stoi s  ctfjiobt.  ist 
die  (.'.ubopyrotrilarsaiire  ciiihasisch.  Ko(lit  man  diesolljc  aber  mit  etwas 
weniger  als  2  Mol.  Natronhydrat  in  concenlrirler  Losung,  so  fällt  salpeter- 
saures Silber  ein  SUbersahs,  welchćs  etwas  mehr  Metall  enthält,  als  der  Formel 
des  Silbersalzes  einer  durch  Wasseraddition  gebildeten  zweibasischen  Säure, 
C^HgAgjO«  entsprechen  würde.  Verdünnte  Kaltlösungen,  sowie  concentrirte  bei 
gew.  Temperatur  bewirken  diese  Verwandlung  nicht  Es  ist  daher  wahrschein- 
lich, dass  durch  das  Kochen  der  Carbopyrotritarsäure  mit  conc  Kalilauge  eine 
intramolekulare  esterartige  Bindung  ges|)rengt  wurde  und  der  Carbopyrotiitar» 

CO 

saure  eine  Formel  HO« CO^C^Hjü)         zuzuschreiben  ist. 

Das  oben  erwähnte  mit  den  Wasserdämpfen  flüchtige,  ölige  Produkt  der  Zer- 
setzung des  Diacetsucdnsäureesten  mit  Schwefelsäure  ist  Fyrotritaisäure-Aethyl- 
ester  (62).  (S.  den  Artikel  Weinsäure). 
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Metaoxyuvitinsfture,  C^H^Os,  stellt  man  aus  dnem  Gemenge  von 
Natiinmalkoholat  und  Natriumacetessągester,  am  besten  aus  dem  rohen  Ekt- 
wńrkoogsprodukt  von  Natrium  auf  ttbencbttssigen  Essigesler  durah  Behandeln 
mit  Cüilorofonn  dar* 

Hat  man  letzteres  nach  tm  I  nach  eingetragen  und'die  Reaction  dndi  EiwlUmcn  zu  Ende 
gcfllhrt,  so  kocht  man  so  lanyc  vorsichtig  mit  einem  Ucbcrschuss  von  Natronlauge,  bis  eine 
Prołn:  auf  ätturemsat^  kein  Gel  mehr  fallen  lässt  Die  Metaoxyuvitinsäuie  wird  mit  Salzsäure 
geilUIt,  «M  Waacr  nnler  Zaaats  von  Thierkohle  nnila]rstallisirt,  in  ihr  Baryoauab  irerwamidt  «nd 
«fieio  iuA  Kiyrtalliaation  rnOMnäig  geniaigŁ  Die  Ausbeute  an  SVuie  ist  an  Gcwidit  der 
mifie  des  anffcwaadlen  Nalrinns  ^cidi  (63). 

Wenn  man  Chlorofonn  auf  Natriumocetesngäther  allein  einwirken  lässt,  so 
wird  Metaoxyuvitinsäure  nicht  gebildet;  die  Gegenwart  von  einem  Natrium- 
alkoholat  (Natriumäthylat,  Natriumamylat)  ist  erforderlich  (65).  Dagegen  entsteht 

diese  Säure  gleichfalls,  wenn  man  stntt  dos  Chloroforms  Chloral,  Tritliloressic:- 
atlier  oder  'i'etra(  iiiorkohlcnstoff  mit  einem  Gemenge  von  Nathumacetessigäther 
und  Natriumalkoliolat  in  Reaction  bringt. 

Die  Metaoxyiivitinsäure  ist  in  kaltem  Wasser  schwer  in  heissem  leirhtcr  los- 
lich, löslicher  nuch  in  Alkohol  und  Acther.  Sie  gieht  mit  Kisenchlorid  eine 
röthlich-violclte,  mit  Eisenoxydulsalzen  eine  röthliche  Färbung.  Chlor  und  Brom 
wiilten  auf  in  Trichloressigsäure  gelöste  Oxyuvitinsäure  verharzend  ein  (66). 
Erhitzt  man  die  Säure  für  sich,  so  tritt  gcgeii  290*"  gleichzeitig  Erweicheui  tfaeil- 
weise  Sublimation»  Brftunung  und  Kresolgentch  auf.  Rauchende  Salpetersäure, 
mal,  irann  sie  mit  Schwefelsäure  gemengt  wird,  verwandelt  die  O^vitinsäure 
in  ein  bei  106^  schmelzendes  Trinitrokresol  (66).  Durch  Eriiitsen  ihres  Baryum- 
Salzes  mit  Aetzbaryt  oder  Kalk  geht  sie  in  Metakresol  über.  Bei  der  Oi^dation 
liefert  sie  nur  Hydrooxybenzoesäure  (s.  unten). 

Ka]ium<alr.  c  ll^KgO,  +H,0.  Undeuttich  bystalUniach,  in  Wasser  sehr  leicht  löslich. 

Bräunt  sich  an  ilcr  I.uft. 

Bary  um  s.il  ;r ,  C\,ll,^Ba(^)j  4- l|Hjü.  Milifoskupi^chc  Nadein.  Nimmt  leicht  eine  gelb- 
Kcbe  FIrbuDg  an,  §  des  Krysiallwassen  «nhreidit  bei  185*.  der  Rest  bd  160*.  In  Wasser  tind 
Alkobol  UMIłch. 

Calctum-ah.  <  „II, /'aO^ -f  ^11,0.  Krystallinisch. 

Sil!>er«nl^,  1^, Aj^'^O j.  Käsiger,  uadi  Unccrem  Stehen  schleimig  werdender  Nieder- 
sciüag.    In  \Va>-<-er  nicht  völlig  unlöslich. 

Kupfersalz,  Cgll^ CuOj.  .'\morph.  In  WasM:r  schwer  lu!«lich,  grtlnlich-gelb  bis  grUnlich-grau. 

In  riner  veidOnnten  Lttsung  des  Baijtnnsalses  enengt Bleinitrat  einen  weissen,  Eisen- 
ehloffid  dnen  brannvioletten  Niederschlag;  dsgegen  geben  Quecksilberchlorid  und 
Chlorzink  keine  Niederschläge  (63).  —  Wenn  man  da.«  trockene  Silbemls  nJt  vtfU^ 
entwässertem  Acther  uni\  Jodmethyl  auf  100°  crhit/t,  «o  bildet  sich  der 

M  e  taoxy  u  V  i  t  i  n  s  .iure  —  M  e  t  hy  I  .i  t  Ii  er.  Tra|łeifórmigc  Tafeln,  die,  ohne  einen  eigent- 
lichen Siedepunkt  eu  haben,  zwischen  'MO  und  «HX)"  sublimircn  und  vor  der  Sublimation  bei 
106*,  nachher  bei  105*  scbmelsen.  Jede  Spur  Wasser  bildet  ans  dem  Aether  die  Sinie  su- 
rtck  («♦).  - 

Die  Metaoxynvitinsiure  ist  dernnach  zweibasisch.  Eine  Constitutionifonnel, 
welche  dieser  Eigenschaft,  sowie  derjenigen,  leicht  in  Metakresol  flberzugdien 
Ausdruck  verleiht,  ist  die  folgende: 

(COOK  (63) 

OH(0 
C 11,(3) 
COüH 
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Ihre  Bildung  ans  NatrionaeelEtiigefter,  MalrinninAettqrlat  und  GUoroform  etkBbt  tidi  nach 
folgenden  Gleidrangen: 

COOC,Hs 

COOC.Hj  I 
I  CCOCH, 
(Na)(H)C.COCH,  II 

(a,)CH     +NaOC,Hg«»3NaCH-C,H4ÜH-+-    CH  und 
(N»)HCCOCH,  I 

I  CHCOCH, 

COOC\,Hj 

COOC,H,  COOC,Hj 

I  I 

C.C(0)  C  COH  (63) 

II  I  II  II 
HC  CH(H)(M)  =  H,0-H                                  HC  CH 

1  II 
C(H).C(0)CH,  C:C-CH, 


:OOC,H.  COOCgH, 

Kocht  man  Hie  Chloride,  welche  cntStelieD,  wenn  man  MctacxyiivititriHure  mit  Phospborpenta- 
chlorid  bei   1S0°  behandelt  mit  Wnü'^er.  <<>  bildet  sich  in  kleiner  Menge  eine  Anhydro«* 

metaoxyuvitinsäurc  C,H-(CH,)(UHXCÜüH)CO 

CeH,(CH,)(OH)(COOI1)C0 
Sie  bildet  dem  CafTein  ähnliche,  farblose  Nadeh  (64). 

Behandelt  man  die  Metaoxyitvitinsäiure  mit  Oxydationsmitteln,  z.  6.  mit  Chlor 
in  wässriger  oder  alkoholisclier  l.ösuntr,  mit  verdünnter  Salpetersäure  (66)  oder 

mit  cbromsanrem  Kalium  und  S<  hwcfclsaure,  so  erhält  man  eine 

Hydrd  ()xyl)enzf)csiiure,  CyH^Ój.  Diese  Säure  bildet  sich  aurh  bei  der 
Oxyd  ition  der  Üxyuviiinsäure  mit  concentrirter  Salpetersäure  neben  einem  Nitro- 
produki. 

Die  beste  Ausbente  (10 1  der  angewandten  Oigraritinslwe)  ttbJÜt  man,  wenn  man  die 
MetaoKyuvitinsiure»  wdche  man  in  kohlen  wmrem  Kation  gdtlst  liat,  m  einer  Lttsong  von  llber> 

mangansaurem  K.iliinn  (etwas  mehr  als  die  zur  Oxydation  der  CH,  Gruppe  berechnete  Menge, 
gel'>':t  in  40  bis  fiO  Th.  Wasser)  j^iebt.  Die  1  lyiirooxybenroesiiurc  kann  durch  SalrsSure  oder 
Schwefelsäure,  nicht  aber  durch  Essigsäure  gefällt  werden.  Sie  wird  durch  L'mkrystallisiren  auR 
Wasser  gereinigt 

Dünne  Nadeln,  Schmp.  274,5''  (cor.).  Ihre  Lösung  giebt  mit  ESsenchlorid 
eine  gelbe  Fällung.  Beim  Schmelzen  mit  Kali  geht  sie  in  Benxoiisiare  Ober: 

CtHgO,  =  H,0  -h  C,H,0,. 

Hydrooxybcnzoösaures  Calcium,  (CrH|09)|Ga  +  SH,0.    Gettrbte  Ideine  Nadeln. 

Verliert  sein  Krystnllwru-^er  bei  160°. 

nydronxybenzoevaures  Silber,  C|H|OyAg.  Durch  Fällung  aus  dem  Kalksalx  erhaltcni 
nicht  ganz  unlöslich  in  Wasser  (67). 

Dehydracetsiure,  C^HgO«,  ist  ein  von  Gbuthir  (2)  entdecktes,  unter 
dem  Einfluss  höherer  Temperatur  sich  bildendes  Zersetzungspiodukt  des  Acet> 
essigesters.   Bei  jeder  DestQladon  des  letzteren  bilden  sich  kleine  Mengen. 

Um  die  Säure  darzustellen,  leitet  man  am  besten  Acctcssi^'ester  durch  mit  BinistcinstUcken 

^cfiillfc  eiserne  Rohren,  welche  bis  auf  eine  eben  unterhalb  der  dunklen  Rofhi^bitt)  liegende 
Temperatur  erhitzt  sind.  Zur  Rcini^ng  wird  die  Säure  aus  heisscm  Wasser  umkrystallisirti 
Ausbeute  23,')^  des  angew.-)ndten  Esters  an  reiner  Debydracetsäurc  (6^)- 

Nadel-  oder  tafelförmige,  dem  rhombischoi  System  angehörende  Kiyirtallę, 
Schmp.  108,5— 109^  Siedep.  269,6''  (cor.).  In  etwa  1000  Th.  Wasser  Ton  6**  lös- 
lich, reichlicher  in  heissem  Wasser,  sowie  in  heissem  Alkohol  und  in  Aethw. 
Giebt  mit  Eisenchlorid  eine  gelbe,  im  conc  Zustande  eine  oiangerothe  Farben- 
reactioa  Gegen  heisse  concentrirte  Salssäure,  Salpetersäure  und  Schwefelsäure 
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sogt  die  DeliydncetBiiire  grone  Beständigkeit  Dagegen  wird  sie  durch  Alkalien 
leidit  in  Essigsäure,  Aceton  und  Kohlensäure  «ersetzt  Eine  ähnliche  Zersetzung 
erleidet  ńe  zum  grössten  Theile,  wenn  man  sie  mit  Baiyt-  oder  Kalkwasser  in 
zugeschmolxenen  Röhren  auf  1^0°  erhitzt.  In  sehr  kleiner  Menge  entsteht  dabei  • 
eine  in  Wasser  lösliche,  krystallisirbare,  süss  schmeckende  Substanz,  welche  mit 
Eiscnrhlorid  eine  violctfrothe,  mit  Ammoniak  und  Luft  eine  schwach  violette 
Farbe  giebt  (68).  Mit  Zink  und  Salzsäure  behandelt  liefert  die  üebydracetsäure 
eine  bei  187'  schmelzende,  wasserstoft'reichere  Säure  (69),  ' 

Dehydracetsaarei  Natrium,  CiH^NaO^  +  2I1,0.  Lange,  in  Wasser  leicht  Italiche 
Maddii.  Dekydr«ectsaiires  Barjnm,  (C,H,04),Ba  +  8H,0.  Rbombiadie  TMd.  ■— 
Dchydracettanres  Calciaait  (CgH,04),Ga.  Rhombiache  SMtalcn.  —  La  der  Ltaung  des 
Barytsalzes  crreiigen  esugs.  Zink,  etsigt.  Kupfer.  Salpeter*.  Silber  kiyilalliiMMhe 
Niederschläge  (2). 

Der  Methylestcr,  (CgH,Oj)CH,,  bildet  vierseitige  bei  91**  schmelxende  Prismen,  der 
Actbylcfter  (C«H,0 JC,H,.  tdmtOst  bei  91.«^  — 

Das  Chlorid,  CgHeO^CI,,  bildet  sich,  wenn  man  in  die  heisse  Lösung  von 
Dehydraoetsäure  in  Phosphoroigrchlorid  2  Mol.  Phospborpentaddorid  einträgt 

Die  Masse  wird  in  Wasser  gegessen  und  den  anigescbicdencn  Ibis  die  ftrbendtn  Kflrper 
durch  verdünnte  Natronlauge  cnttogcn. 

Das  Chlorid  krystallisirt  aus  Alkohol  in  röthhch  gefärbten  Nadeln,  welche 
bei  101  schmelzen.  Es  ist  nicht  un/ersetzt  destillirbar,  mit  den  Wasserdämpfen 
flüchtig  und  wird  bei  200   von  Wasser  wieder  in  Deliydracetsäurc  zurückverwandelt. 

Das  Amid,  CgH^Oj  NHj,  entsteht  bei  der  Einwirkung  von  alkoholischem 
Ammoniak  auf  den  Aethylester,  sowie  beim  Eindampfen  der  Säure  mit  wässr^jem 
Ammoniak.  Scfamp.  908^5*'.  In  Aetber,  Alkohol  imd  beissem  Wasser  leicht,  m 
kaltem  schwer  löslich.  Sublimirbar. 

Dehydracetanilid,  CgH^Os^NHCcH,,  durdi  Erwärmen  von  Dehydracet« 
säure  mit  überschtissigem  Anilin  dargestellt,  bildet  in  Alkohol  und  Aether  leicht 
lösliche  Nadeln  vom  Schmp.  115°.  # 

Monochlordeh ydrar etsrinre,  C\H-C"1(),,  erhält  man  durch  Einleiten  von 
C'hlor  in  eine  Lösung  der  Üehydracetsäure  in  Chloroform.  Ausbeute  schlechte 
Nadeln.    Schmp.  03''. 

Monobromdehydracetsäure,  CgHjBrO^,  dargestellt  durch  Erwarmen 
von  Brom  mit  Dehydraoetsäure  in  Chloroformlösung ,  bildet  gelbliche  Krystall« 
kömer  vom  Schmp.  134"  (69). 

Während  Natrium  auf  Essigsäure-Benxylester  (s.  dens.)  in  wesentlich  anderer 
Weise  als  auf  den  Aethylester  einwirkt,  erhält  man  bei  der  Keaction  von  Natrium 
auf  die  Esrigester  der  Fettalkohole,  wie  behon  Essigsäureäthylester,  die  Acetessig- 
ester  dieser  Alkohole.  So  liefert  z.  B.  unter  diesen  Umständen  der  Essigsäure* 
metbylester 

Acetessigsäuremethylester  (Met hyldiacetsäure),  CH^COC HoCOO 
CHj.  Farblose  Flüssigkeit  von  dumpfem,  obstartigem  Ceruch.  Siedej).  KiO — 70 ^ 
spec.  Gew.  1,0.37  bei  0  .  (Üebt  mit  Eisenchlorid  eine  dunkel  kirschrothe,  bei 
grosser  Verdünnung  rosenrothe  Färbung.  In  Wasser  etwas  löslich  und  mit  den 
Wasserdämpfen  flüchtig.  Zersetzt  sich  bei  der  Destillation,  wie  der  Aethylester 
in  kleinen  Mengen  unter  Bildung  von  Ddiydracetsäure.  Beim  Erhitsen  mit 
staiken  Säuren  oder  Bysen  bildet  sich  Aceton,  Methylalkohol  und  Kohlensäure. 
Ebenso  seiaetzt  sich  allmählich  an  feuchter  Luft,  rascher  beim  Eriiitzen  in 
wäsoiger  Lösung  der 

Natrinmacetessigsäuremethylester,  CH|COCHNaCOOCH„  welcher 
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in  dem  Einwirkoogsprodakt  von  Natrhim  auf  EnigsMiireiiicthylester  im  Wesent 

liehen  neben  Natriiimmethylat  enthalten  ist 

Die  Nntriiimverhirnliing  ist  «clnvcr  in  reinem,  leichter  in  alkohnlhiiltigeiD  Aether  löslidl»  Die 

K  upfervcrbinflung,  (C  H,C ( )CH C<  >(  )CII^  ).,('u .  (I;u{^astcllt  durch  Versetzen  der  mit 
Httlfe  von  Barytwajäscr  erhaltenen  Lösung  der  Baryunivcrbtndung  mit  essigsaurem  Kupferi  bildet 
bbivrlliie,  ia  Alkohol  wlfididie  Kiyildl«k 

Der  Methylacetessigsiuremethylester,  CH,COCH(CH,)COOCH,» 
welcher  sich  bei  der  Einwirkung  von  Jodmediyl  auf  Natriumacetessigsäureniethyl- 
ester  bei  170''  bildet,  ist  eine  bei  ITT.i'*  siedende  FlOssii^eit,  besitzt  das  spec 
Gew.  1,020  bei  9**  und  flürbt  sich  mit  Eisenchlorid  violettroth.  Der 

Aethy  lace  tessigsäuremethy  lest  er,  CHjCüCH^C.^HOCOOCH,,  ent- 
steht ebenso  bei  Anwendung  von  Jodäthyl  statt  des  Jodmethyls.  Kr  bildet  eine 
bei  189,7°  (cor.)  siedende  Flüssigkeit  vom  spec.  Gew.  0,9Ü5  bei  14'.  Er  färbt 
sich  mit  Eisenchlorid  violettroth. 

In  Berührung  mit  conc.  wttssrigem  Ammoniak  liefert  es  eine  harzartige  VertHttdung  von  der 
Forawl  C,Hj,NO,  und  eine  in  Naddn  ktTstiHisirende,  dem  Acetamid  ihnlldi  riediende  von 
der  Fomd  C^H^NO,  (a).  welche  bei  82— SS"  sdunOst  (70). 

Acetessigsäureisobutylester,  CHjCOCHjCCH )(  H^CHCCH-Oj,  bildet 
sich  bei  der  Einwirkung  von  Natrium  auf  Essigsäureisobutylester.  Schwach  narh 
Fon(  bei  riechende  bei  — 20(i  '  siedende  l''liissi;;keit  vom  sptc.  Ciew.  (>,!»7!) 
bei  0  ,  Ö,!*32  bei  i.'r.  Zersci/,t  sich  hei  der  1  )e>tillarion  in  kleinen  Mengen  unter 
Ihldung  \()n  1  )ehydra(etsaure.  Seine  Natriuniverbindung  liefert,  mit  Nalriutn- 
isobiityial  gemengt,  bei  der  Einwirkung  von  Chloral  Meiaoxyuvitinsäure  (s.  oben). 
Behandelt  man  den  Essigsäureisamylester  mit  Natrium,  so  bildet  sich  der 

Acetessigsäureisamylester,  CHjCOCHjCOOCjH,,.  An  den  Geruch 
von  £ssi|^ureamylester  erinnemdei  bei  323^  siedende  Flüssigkeit  vom  spec. 
Gew.  0,954  bei  10*^  gegen  Wasser  von  17»5^  Giebt  mit  Eisenchlorid  eine  rothe 
Färbung  (71).    Behandelt  man  den  Ester  mit  ('hlor,  so  erhält  man  den 

Dichloracetessigsäureisamylf  ster.CHgCOCCljCOOCsH, ,  (21).  T,ässt 
man  Natrium  auf  den  Ester  in  Benzollösung  einwirken  und  bebandelt  dann  mit 
Jodäthyl,  so  entsteht  der 

A  e  f  Ii  y  1  a  (  e  1  e  s  s  i  g  sa  II  r  c  i  s  a  m  y  1  e  s  t  e  r ,  Cl  ł  j  C  O  C  i  1  (C,  H . )  C  ()  ( )( ! H ,  , .  \n- 
genelnn  rieclicntlc,  bei  iiilv-.'iti  siedende  Flüssigkeit  vom  s))ec.  (lew.  0,1)37  bei 
26"  gegen  Wasser  von  17,.V'.  Er  giebt  mit  Eisenchlorid  keine  Färbung  (71)  und 
liefeit  bei  der  Behandlung  mit  Chlor  den 

Monochloräthylacetessigsäureisamylester»  CH3COCCl(C,Hs)>COO 

C|Hit  (sx).  RÜCBBIMBR. 

Acety^lene*).  Als  Acetylene  bezeichnet  man  eine  Reihe  von  homologen 
Kohlenwasserstoffen  von  der  allgemeinen  Formel  CnH^n  2»  welche  4  Atome 

•j  1^  BtJtTilfcLüT,  Ann.  chini.  ]jh\^.  fj).  57,  p^g-  82.  2)  VVöHU-.K,  Ann.  124,  p.ig.  220. 
3)  Bn-nooxtT,  Ana.  cbim.  ph}-.s.  (4),  13,  pag.  143.  4)  Firrio,  Zeit.  f.  Chcm.  s,  pag.  127. 
5)  KmkovL,  Ann.  iij,  pag.  79.  6)  SASAragspr,  Ann.  178,  p«g.  III.  7)  Rieth,  Zeit  C.  Qtem. 
3  v^n-  598»  8)  BBanoBLOr,  Ann.  dum.  phys.  (5)  lOb  ptv.  365-  9)  ZansL,  Ann.  191,  pag.  368. 

10)  RiocmtANN.  Ann.  173.  pag.  174.  Ii)  Zki^^fi  ,  Ann.  191.  pag.  374.  12)  Sabankjktk,  Ann. 
178.  pag.  118.  13)  Wallach,  Ann.  203,  pag.  88.  14;  Rkiioiu.,  Ann.  124,  pag.  267.  15)  Aar- 
LANü,  Jour.  pract.  Chcm.  (2),  7,  pag.  14a.  16)  Schkohe,  Ber.  8,  pag.  367.  17)  Hartenstein, 
Joom.  pr.  Chem.  (2),  7,  pag.  31a  18)  BauvLANTS,  Ber.  8,  peg.  41a.  19)  AuoMNOBi,  Ber. 
14,  peg.  «073.  so)  LmMXMANN,  Ana.  140,  pag.  180.  si)  SoaoKm,  Bcr.  14,  pag.  S56. 
22)  LiiTMAMN,  Ber.  12,  pag.  69.  23)  JeNCFLKiscH,  Ball.  soc.  chim.  31,  48s.  84)  Kbool, 
Ana.  Qiem.  131,  838  o.  143,  pag.  37s.   35)  HoncAMM,  Bcr.  14,  659. 
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Wassentoff  weniger  enthalten  als  die  Gienzkohlenwassentofle  dHaki-ł-s  i>nd  die 
durch  direkte  Bindung  von  4  Affinitäten  befiUiigt  sind  in  Grenzverbindimgen  ttber* 
zugehen.  Ihrer Stnictiir  nach  können  aie  entweder  eine  dreifache  Bindung  zweier 
Kohlenatoffittome  oder  zweimal  eine  doi)])eUe  I^indting  enthalten: 
CH:CH         CHj-CiCH  CHjiCiCHj 

Acetylen.  Allylen.  Isom.  Allylen. 

Nur  die  Körper  der  ersteren  Structur,  mit  der  Gruppe  C:CH,  welche  man 
als  wahre  Acetjrleae  beidchnen  kamt,  beihsen  die  FShSgkeit  nut  Kupfer  und 
^ber  Verbindungen  eimEngehei^  in  denen  der  Wasserstoff  dieser  Gruppe  durdi 
Bfetalle  vertreten  ist 

Die  Bildungsweisen  der  Aoetylenkohlenwasserstofle  sind  denen  der  Alkjrlene 
ganz  ähnlif  li.    Man  gewinnt  ne  aus  den  Halogenverbindungen  Ci,H2n-iX  und 
durch  Einwirkung  von  alkoholischer  Kalilösung,  wobei  1  und  2  Mole- 
küle Halogenwasserstoff  abgeq>altet  werden  und   die  einfache  Hindunc:  zweier 
Kohlenstoffatome  in  die  doppelte  und  dreifache  Bindung  übergeführt  wird: 

CH,Br  CHBr  CH 

I         giebt    II        und  | 
CHjBr  CH,  CH 

Aetliylenłiromid.  Promnethylen.  Acetylen. 
Kerner  können  sie  aus  den  Halogenvcrbindiinueu  CnHi,,  -2^^.;  (in  denen  die 
Halogene  an  zwei  benachbarte  Kohlenstoflfatome  gebunden  sind)  bei  der  Ein- 
wirkimg von  metallischem  Natrium  durch  Entziehung  der  zwei  Halugenatome 
gebildet  werden,  —  ähnlich  wie  aus  den  Alkylenvertnndungen  CaHteXs  die  AU 
kylene  und  aus  den  Alkylveibindungen  CnHsn-i-iX  die  Dialkyle  oder  Aethane 
entstehen: 

CH,a  CH,         CH,C1  CH,  CHCl  CH 

geben    |  |  giubt    ||  ||         giebt  I 

CH,a  CHa         CHjCl  CH,  CHCl  CH 

8.M0I.  lledqrlcUorid.    DimeihyL    Aethylcnchlorid.    Aethylen.    Acediylenclilorid.  Aeethykn. 

In  ganz  analoger  Weise  entstehen  bei  der  Electrolyse  der  Alkalisalse  aus 
den  Monocarbonsäuren  (den  Fettsäuren),  durch  Abspaltung  der  Carboxylgruppe 
die  Dialkyle  (Aethane),  aus  den  Dicarbonsäuren  die  Alkylene,  und  aus  unge- 
sattigten  Dicarbonsäuren  die  Acefylene: 

2CH,-CüaH  CH3     CH,-CÜ,H  CH^    CHCÜ,H  CH 

geben    |  |  giebt   ||    *     ||  giebt  i 

CH,     CH,*CO,H  CH,   CH.CO,H  CH 

8.  MoL  EmipUmat.  Dimethyl.    Bemtdnsiiurc.  Aethylcn.    MalcYn»äurc.  Acetylen. 

Als  ungesättigte  Verbindungen  zweiten  Grades  sind  die  Acetylene  befähigt 
direkt  4  Affinitäten  zu  binden.  Sie  vereinigen  si<  Ii  daher  mit  1  und  mit  2  Mol. 
der  Halogenwasserstoffc  und  der  Haloe:ene;  so  l)ildet  .\retylen  die  Verbindiinpen 
CjH^Htj  und  CoHgHr,.  Durch  .Schwefelsäure  worden  sie  gelöst,  unter  Bildung 
von  Actherschwefelsäuren  und  von  Condensatinti.^prudukten.  Durch  nascirenden 
Wasserstoff  können  sie  in  Kohlenwasserstoffe  C„H2n  undCnH2n-i-2  übergeliilui  werden. 
Besondeis  charakteristisGh  Air  die  wahren  Acetylene  (mit  der  Atomgruppe  «■  CH) 
ist  ihre  Fihii^eit  durch  ammoniakalisdie  Slberoagrd-  und  KupfcroxydulsalsUItungen 
absorbirt  su  weiden,  indem  krystallinische,  eatplosive  Metallvobindungen  geftllt 
werden,  ans  denen  durch  Minenüsiuren  wieder  die  Ace^lene  freigemacht  werden. 
Aehnlich  anderen  ungesättigten  Verbindungen  besitzen  die  Acetylene  die  Fähig- 
keit, sich  durch  Kohlenstoff bindung  mehrerer  Moleküle  zu  condensiren,  wobei 
häufig  Körper  gebildet  werden,  die  zur  Benzolklasse  gehören.  So  entsteht  ans 
Acetylen  C,H,  in  der  Rothgluth  Benzol  C^H,,  aus  Allylen  C,H4  bei  der  łan^ 


Digitized  by  Google 


Handwttitabuch  der  Chemie. 


Wirkung  von  Schwefelsaure  MesitylL*n  C",,H,^, \i.  e.  I  riinetiiylbenzol)  CgHj(CHg)j, 
ans  Crotonylen  C^H,;  Hexaniethylben/ol  C,  ..H ,  ^  =  Cf,(CH3)^,. 

1.  Acetylen  C2Hj  =  CH:CH,  das  niedrigste  Glied  der  Reihe,  wurde  aus 
aemen  Metallverbindungen  zuerst  von  Bbrthelot  1859  in  rdncm  Zustande 
abgeschieden  und  benannt  (i).  Es  entsteht  aus  verschiedenen  Kohlenstofllver- 
bindungen,  wie  Alkohol,  Aedier,  Aethylen,  Methan  etc.,  beim  Leiten  ihier 
Dflmpfe  dorch  eine  rothgltthende  Rdhre,  oder  bei  der  Einwiikong  des  Inductions- 
funkens;  ferner  bei  deren  unvollständigen  Verbrennung,  namentlich  wenn  man 
die  I^uchtgasflamme  im  BuNSEN'schen  Brenner  zurückschlagen  lässt  Es  findet 
sich  im  Leuchtgas,  dessen  eigenthümlichen  (lenich  es  vertirsacht  Synthetisch 
entsteht  es  aus  Kohlenstoffcalcium  (erhalten  durch  Cilühen  von  Zinkcalcium  mit 
Kolilc)  beim  Zersei/fn  mit  Wasser  (Wohi.kk'i  (2)  und  durch  direkte  WTcinipimg 
von  Kolilc  mit  \Vassct-,ti )tt,  wenn  man  zwischen  zwei  Kohlenelektroden  in  einer 
Wasserstütiatmüsphare  einen  elektrischen  Flammenbogen  erzeugt  (Berthelüt)  (3). 
Femer  entsteht  es  ans  Chloroform  CHClg  beim  freiten  der  Dämpfe  Aber 
glühendes  Kupfer,  oder  bei  der  Einwirkung  von  Natrium  (4).  Bemeikenswerth 
ist  femer  seine  Bildung  bei  der  Elektrolyse  der  wSsserigen  Lösung  der  Alkali- 
salse von  FumaniUire  und  Maleinsäure:  C«Ht(CO,K),  —  CtH,  -ł-3CO,-ł-  3K  (5). 
Zur  Darstellung  von  Acetylen  erhitzt  man  Aelhylenbromid  mit  conc.  alkoho- 
lischer Kalilösung  (6)  (CjH^Br,  H-  2KOH  =  CjH,  4-  2KBr  -f  2H.,0),  oder  man 
lässt  Leuchtgas  im  Ri  xsKs'schen  Brenner  mit  zurückgeschlagener  Flamme 
brennen  (y'^i  (Ait|)ar;U  von  IJi  k  i  hkio  f  S  utul  \  ()n  Ji  nc.h.kisch)  (2  i;t  imd  as])irirf  die 
austretenden  (Ia>c  durch  eine  aninioniakalische  Lösung  von  Silbernitrat-  oder 
Kupfen  hlorür.  Aus  den  gefällten  Metalh  erbindungen  scheidet  man  durch  Kochen 
mit  conc.  Salzsäure  wieder  das  Acetylen  ab  (9). 

Das  Acetylen  ist  ein  penetrant  riechendes  Gas,  das  sich  bei  unter  dem 
Druck  von  48  Atmosphären  verflüssigt  Seine  Gasdichte  betrügt  0,91  (I.ufts  ]) 
oder  18  (Hb  1),  entsprechend  der  Molekularformel  C^H,.  In  Wasser  ist'es  nur 
wenig  löslich  (im  gleichen  Volum)»  etwas  leichter  in  Alkohol  und  Aether.  Es  brennt 
mit  stark  russender  Flamme.  lidtet  man  Acetylen  in  ammoniakalische  Kupfer- 
chlortir-  oder  Silbernitratlösung,  so  werden  die  Verbindungen  C2H2-Cu,Ü  und 
CmHj-AjTjO  gefällt  (loi,  deren  Constitution  wahrscheinlich  flen  Formeln 
("jH  Cu  •  C'u  ( >H  und  11  A.^- A'^tJH  entspriclit.  Krstere  ist  rothl>raun,  letztere 
weiss;  beide  explodiren  beim  Krhifzcn  sehr  heftig'.  Aus  der  ammoniak.  Lösung 
von  Silberchlorid  wird  ein  voluminöser  weisser  Niederschlag  CjHAg-AgCl  ge- 
fällt Leitet  man  Acetylen  über  erhitzten  Kalium  und  Natrium,  so  entstehen 
unter  Entwicklung  von  Wasserstoff  die  Verbindungen  CfHK  und  CfHNa,  welche 
durch  Waaser  heftig  zersetzt  weiden. 

Durch  coDC  Schwefelsäure  wird  Acetylen  langsam  absorlurt,  indem  wahr- 
scheinlich eine  Sidfosäure  gebildet  wird  (11);  kocht  man  die  Losung  mit  Wasser 
so  entstehen  Aethylaldehyd  und  Crotonaldchyd.  Durch  alkalische  Chamäleon- 
lösung wird  Acetylen  zu  Oxalsäure,  durch  Chromsäurelösung  zu  Essigsäure  oxy- 
dirt.  Mit  Wasserstoff  vereinigt  es  sich  bei  (Gegenwart  von  Platinsrhwarz  zu  Aethan 
CjH,;.  Lässt  man  durch  ein  Gemenge  Non  Art-lylrn  mit  Stickstotl  elektrische 
Funken  schlagen  so  entsteht  Cyanwassfrstoff:  I'.IL,  *  N^^SCNH.  In  der 
Rothglulihitze  condensirt  sich  Acetylen  zu  Benzol  CgH^,  Styrol  C^H,,,  Naphta* 
lin  C,0H^  etc. 

Durdi  Chloigas  wird  Acetylen  unter  Verpufihng  zersetzt  Mit  erwärmtem 
Antimoncblorid  vereinigt  sich  Acetylen  zu  der  in  Blättchen  kiystaUisirenden  Ver- 
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bindung  SbCl-.-CgHj,  welclie  beim  DestilHren  in  SbClg  und  symmetrisches 
Dichloraethylen  CjHaClg  =  CHChCHCl  /.crfällt,  das  bei  55°  siedet.  Mit  Brom 
bildet  Acct}icn  die  Verbindungen  CjHjBr.^  und  C^HgBr^;  erstere  siedet  bei 
Idi;  — lO'J'',  letztere  bei  KiT'.  Leitet  man  Acetylen  in  alkoholische  fodlösung,  so 
entsteht  ein  festes  und  ein  flüssiges  Acetylenjodid  C^H^J^  (12);  ersteres  krystalli- 
sirt  in  Nadeln,  die  bei  73°  schmelzen. 

Substitutionsprodukte.  Chloracetylen  CH:CC1  ist  aus  Dichloracryl- 
siliie  CsHjClsO,  (ausCblondid)  beim  Eiliitzen  mit  BaiytwaMer  eriuiben  «Qrden(i3). 
Bromacetylen  CHiCBr  entsteht  ms  Acetylenbromid  C,H,Br,  und  ansMono- 
bromaethylenlironud  CHBr|,*CHtBr  beim  Erhiteen  mit  alkoholischerKaUlange  (14). 
Beide  Körper  sind  Gase,  die  sich  an  der  Luft  entzfłnden,  leicht  eq>lodiien  und 
mit  Kupfer  und  Sill^er  Verbindungen  bilden. 

2.  Allylen  C,H4  existirt    in  zwei  isomerai  Formen. 

1.  Gew.  Allylen  CHj-CiCH,  Methylacetylcn,  entsteht  aus  Propylenbromid 
CHj  CHBr-CHjBr,  und  aus  Chlor-  und  Broniijrojjylen  CjHjBr  mittelst 
alkoholischer  Kalilösnng;  ferner  aus  Dichioracetonchlorid  CH^  CClj-CHClj 
(aus  Aceton)  bei  der  Einwirkung  von  Natrium.  Bemerkenswerth  ist  femer 
seine  Bildung  bei  der  Elektrolyse  der  Alkalisałze  der  Citraconsäure  und 
Mesaconsäure  CjH^CCO^H),  (15).  Es  bildet  ein  dem  Acetylen  ihnüch 
riechendes  Gas.  Seine  Kupferverbindung  ist  grünlich  gelb  gefllib^  die  Silber- 
Verbindung  C«H|Ag  ist  weiss.  Mit  Brom  verlnndet  es  sich  su  den  608Sigeii 
Brmmden  C,H4Brs  und  C^H4Br4.  Mit  den  HalogenwasseistofibSuren  vei^ 
einigt  es  sich  zu  Verbindungen  der  Form  CHj'CX^-CHj  (Derivaten  des 
Acetons).  In  conc.  Schwefelsäure  löst  sich  das  Allylen  leicht  auf;  destillirt 
man  die  Lösung  mit  Wasser,  so  entstehen  Aceton  und  Mesitylen  C(U,| 
d.  h.  Trimethyl benzol  CgH3(CHj)3  (16). 

2-  Symmetrisches  Allylen  CH2:C:CHj,  welches  mit  Kupfer  und  Silber 
keine  Verbindungen  eingeht,  entsteht  bei  der  Elektrolyse  von  itaconsaurem 
Kalium  C3H4(C02K)2  und  bei  der  Einwirkung  von  Natrium  auf  Dichlor- 
propylen  CjH^Cl^  (aus  Dicblorhydrin)  (17).  Es  bildet  ein  schwach 
riechendes  Gas,  das  sich  mit  Brom  zu  einem  Tetrabromide  C|H4Br4  ver 
einigt^  welches  in  Blüttchen  kiystallisirt  und  bei  195^  schmilzt 

3.  Crotonylene  C4H1,  oder  Butine.  Von  den  4  möglichen  Isomeren  sind 
zwei  näher  bekannt. 

1.  o-Crotonylen  CHj-CHj-C-CH,  Aethylaretylen,  entsteht  aus  dem  Chlo- 
ride CHj-CHo  CClj-CHa  (aus  Aethylniethylkcton  und  PCI3)  mittelst  al- 
koholischer Kalilauge  (18)  und  bildet  eine  gegen  IS"^  siedende  Flüssigkeit 
von  acetylenartigem  Geruch.    Mit  ammoniakalischer  SilI)erUjsung  gicbt  es 
einen  weissen,  mit  Kupferchlorürlösung  einen  gelben  Niederschlag. 
S.  p-Crotonylen  CH,<CiC*CH,,  Dimethylacetylen,  entsteht  durch  Ein- 
wirkung vonalkoholischemKaliauf  ß-Butylenbromkl  CH,*CHBr  •  CHBr>  CH, 
*     (ans  ß-Butylen  CH|-CH:CH*CH,)   und  bildet  eine  stark  riechende 
FMssis^eit^  die  bei  18°  siedet  Schflttelt  man  es  bei  gew.  Temperatur  mit 
Schwefelsäure  (mit  ^  Volum  Wasser  verdünnt),  so  condenttrt  es  ach  zu 
dem  bei  167°  schmelzenden  Hexamethylbenzol  C,  jH,  ^  =  Ce(CHj)g  (19). 
Die  höheren  Acet\'lene  werden  als  Valerylene  C-H,,  Hexoylene  C^Hi^, 
oder  als  Bentine,  Hexine  etc.  bezeichnet.    Unter  ihnen  seien  erwähnt: 

a-Valerylen  CH,- CHg-CHj- C  i  CH ,  Propylacetylen,  aus  dem  Chloride 
des  Bropylmethylacetons  CjHj-CO«CHj  erhalten,  siedet  bei  48—49*^  und  giebt 
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mit  «mmoniakalischer  SUberlOsung  einen  weissen,  mit  KnpferchloffiilOsiing  einen 

gel1)en  Niederschlag.  Isopropylat  etylen  CH,)2CH  •  C -CH,  aus  Isoamyl- 
aldehyd  (CH-OaCH -CH^CHO  mittelst  des  Chlorides  erhalten,  siedet  bei  2Ä— 29° 
und  bildet  mit  Kupfer  und  Silł)cr  \'erl)indungen. 

P'Valerylen,  C-.H,;.  Aus  AtiiylenUiomid  und  alkoholischem  Kali  duri  !i  l'r- 
hit/cn  auf  KU)  '24\  Bei  42  siedende  l  lussigkcit,  welche  diuch  anuimmakali  i  1  ic 
RuplerchloMulosving  nicht  gefällt  wird.  Davon  wahrscheinlich  \  crschieden  ist  das 
Piperylen,  C^H^  (35),  welches  durch  Destillation  des  Dimethylpiperidinhydroxyd 
gewonnen  wurd^  mit  dem  ß^Valerylen  aba  den  gleichen  Siedepunkt  und  die 
UnflUng^ttt  Knpferveibindtingen  su  liefern  theilt ' 

Diallyl  C«H,,  » CH,:CH.CH,.CH,.CH:CH,  entsteht  aus  AHyljodid 
CH,:CH*CHyJ  beim  Erhitzen  mit  Natrium  oder  Silber,  und  durch  Destillation 
von  AUylquccksilherjodid  CjHj'HgJ  (20).  Es  bildet  eine  rettigartig  riechende 
Flüssigkeit,  die  bei  5S— 59°  siedet;  sp.  Gew.  0,GS7  bei  17".  Giebt,  seiner  Con- 
stitution entsprechend,  mit  Kupfer  und  Silber  keine  Verbindungen.  Mit  Clirom- 
saurc-  oder  Chamäleonlösiuig  oxydirt,  bildet  es  durch  Absp.Tltuug  der  ('irupi)en 
CHg  Bemstein.saure  (21).  Mit  Hrom  verbindet  es  sich  /u  dem  1  etrabri>mitle 
CHjBr-CHBr-CHsfCHj-CHBr  CHjBr,  welches  bei  «3  schmil/t  und  beim 
Erhitzen  mit  alkoholischem  Kalt  Dipropargyl  CH{C*CH|-CH|  C:CH,  eine 
Diacetylenveibindung  bildet  (s.  PropargylverWndungen). 

Cetylen  C,cHto>  ms  Cetenbromid  Cj^Hs^Br,  durch  alkohoUsdies  KaH 
entstdiend,  siedet  bei  MO— 285^  erstarrt  m  der  Kälte  und  schmOst  bei  26*" 
Eikosylen  C^oH,«  ist  aus  Braunkohlenparaffin  durch  Erhitzen  mit  PC1|  und 
Destillation  der  zunächst  entstehenden  Chloride  C^gH^^Cl^  undC^oHy^Qeihalten 
worden  (22),  und  bildet  eine  bei  314 — 315''  siedende  Flüssigkeit  von  spec. 
Gewicht  0,»ia  bei  24".  V.  v.  Richter. 

Acridin*),  C,  jH^N.  Das  Acridin,  ein  basischer  Kdrper,  findet  sich  in 
geringer  Menge  im  Rohanthracen  aus  Steinkohlentheeröl  (i)  und  kann  leicht  an 

der  grCincn  Fluorescenz  erkannt  werden,  mit  weh  her  es  sich  in  verdünnter 
Schwefelsaure  lost  (2).  Versetzt  n>an  die  s(  luvefelsaure  I.ösun<x  inil  Knlium- 
biclircuu.U,  so  w  inl  das  rluonłsaurc  Sal/  des  Aeridins  als  brauner  Nieiler>t  hlag 
gefallt,  aus  dem  durch  Ammoniak  das  freie  Acrithn  abges<  hieden  werden  kann. 
Das  reine  Acridin  ist  farblos,  gewöhnlich  aber,  namentlich  in  gru.sseren  Krystallen, 
bräunlichgcll)  gefilrbt.  In  heissem  Wasser  ist  es  nur  wenig  löslich»  leicht  aber 
in  Alkohol,  Aether»  Schwefelwasserstoff  etc.  Die  verdünnten  li^toungen  sind  in 
reflectirtem  licht  scIiOn  blau  gefiirbŁ  Es  krystallisirt  in  rhombischen  Prismen 
(aus  Wasser  in  Blättchen),  schmilzt  bei  107%  sublimirt  gegen  100''  und  destillirt 
über  300°.  Besitzt  einen  chinolin  artigen  Genich  und  reizt  in  Dampflorm  oder 
als  Staub  stark  zum  Niesen  und  Husten.  Ks  reagirt  schwach  alkalisch  und 
bildet  mit  Sauren  krystallinische  Sal/e,  deren  Losungen  im  durchgehenden  Licht 
farblos,  im  retledirten  I.iclit  aber  s(  hon  blau  erscheinen. 

Durch  Chromsaurehisung  wird  Acridin  kaum  verändert,  durch  Chamäleon- 
lösung aber  zu  .Acridmsanie  CjjH;NÜ^  oxydirt  (3),  welche  beim  Erliit/.en  mit 
Kalkhydrat  in  Chinolin  C^H^N  und  2C0|  zerfällt.  Die  Acridinsäure  ist  daher 
eine  Chinolindicarbonsäure  C9HjN(CO,H),  und  das  Acridin  ein  Derivat  des 
CMnoHns,  nach  der  Formel  C9HsN(C,H4).   Die  drei  Atome  Kohlenstoff  der 

♦)  1)  r.RAFBF  n.  Cako,  Ann.  i  5S,  pa^;.  2(f^.  2)  .\n«  ui  r/  11.  S<  mitlTS,  Abb.  I95,  pig.  33. 
3^  GftASHS  u.  Caro,  Ber.  13,  p«g.  99.   4)  GnAUUi,  fier.  12,  pag.  1416. 
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Seitengruppe  bilden  wahrscheinlich  mit  dem  Chinolinkem  einen  geschlossencai 
Benzolring  (3)  und  scheint  dem  Acridin  eine  dem  Anthrachinolin  C,  ^Hj  ,N  analoge 
Constitution  zuzukommen,  dem  es  auch  sonst  sehr  älmlich  ist  (4).     V.  v.  Richtsr. 

CH(ÜH)CÜÜH 

Aepfelsäure*)  (Vogelbeersäure,  Spiersäure},    |  ,  eine  drei- 

CH,COOH 

*)  t)  Ł1BU0,  Ann.  5,  pag.  141.  26,  pag.  166.  3)  Pmu,  Ann.  68,  pag.  348.  3)  DnsAiCMBS, 

Ann.  117,  pag.  134.  4")  KuKri.r,,  Ann.  117,  png.  120,  130,  pag.  24.  5)  Wftrigo  n.  Tanatar. 
Atiii.  t74.  ]i.it;.  367.  6)  I.oYDl.,  Ann.  192,  pag.  80.  71  It  Nr.n.Ki.srn,  Bull.  soc.  chim.  30, 
pag.  147.  6)  BlSCHOFF,  Ber.  13,  pag.  2163.  gj  Lieuiü,  Ann.  38,  pag.  259.  10)  LlKBIG, 
Cmbloc,  Haadb.  d.  mg.  Ghcmie,  Ąuil.  4,  Bd.  a,  pag.  341  '3.  11)  Pbloozb,  Oaa.  iz)  DlMAiom, 
Oaan  SttpjpL  a,  pag.  885.  13)  Maskowmboiv,  Ann.  i8s,  pag.  351.  14)  PAmox,  Jahredbar. 
1851.  pag.  391.  15)  WKt  ni.  Ber.  10,  pag.  1744.  16)  DZiMiams,  Jahreshcr.  1857,  pag.  308. 
17)  RtucHER,  Gmelin,  Ilanclh.  d.  org.  Chcm.,  Aufl.  4,  Bd.  2,  pag.  342.  18)  Dessaignes,  Das. 
Suppl.  2,  pag.  885.  19)  l'KAN  DK  St.  Giu.ks,  Das.  20;  LiKim;,  Ann.  113,  pag.  14.  21)  Vai  - 
QUKI.IN,  Gu£i.iN,  Handb.  d.  org.  Chem.,  Aufl.  4,  Bd.  2,  pag.  342.  22)  KEKULt,  .\nn.  tjo, 
ft^.  «i.  23)  R.  Scmarr,  Abu.  114,  pag.  106.  24)  Dbssaionbs,  Ann.  70,  pag.  loa. 
35)  Lotno,  Das.  70,  pag.  104*  26)  Frrz,  Bcr.  1 1.  pag.  1896,  12,  pag.  481.  27)  PBUcm  u.  Duppa, 
Am».  112,  pag.  24.  28)  Boi  RooiN,  Jahresber.  1867,  pag.  385.  29)  O.  H.  Sc  HNKlDER,  Ann.  207, 
P«ß-  257.  30)  Brkmkr,  Ber.  13,  png.  351.  31)  Dcrs. ,  Bcr.  8.  pag.  1594.  32)  HAnKN, 
Ann-  38,  pag.  257.  33)  Dkaiondksir.  Ann.  80,  pag.  301.  34)  Anurko.si,  Ber.  13,  pag,  1394. 
35)  Bmeumun,  Ann.  91,  pag.  323.  36)  IIkney,  Bcr.  3,  pag.  532.  37)  WUUCXNUS,  Ann.  129, 
pag.  179^  38)  FASTBim,  Jalncsbcr.  1853,  pag.  41  >•  39)  AnsckOtz,  Bcr.  14,  pi^  2791. 
40)  Pnucm,  Bcr.  14,  pag.  a54a  41}  PAsmnt,  Gmkun's  IiuKR>uch,  SuppL  U,  888.  Jaluaa- 
bcricht  1851,  png.  391;  s.  auch  Ann.  174,  pag.  371.  42)  Kf.ki  i.k.  Ann.,  Suppl.  i,  pag.  360. 
43)  Sc  HMiicKK.  Journ.  prakt.  Chem.  [2]  14,  pag.  81.  19.  i)ag.  löS.  44)  Tanatar,  Ber.  13, 
pag.  159.  45;  Bö-rri.NOKR,  Ber.  14.  pag.  87.  46)  Dcrs.,  Da;..  14,  pag.  148.  47)  Ka,mmerer, 
jbo.  t  prakt  Chem.  [1],  88,  pag.  321,  Ann.  139,  pag.  257.  48)  KsKUti,  Ann.,  Suppl.  i, 
pag.  134.  49)  Dcrs»,  Ann.,  SvppL  2,  pag.  93.  50)  Dokm,  Ann.  188,  pag.  91.  51)  KimU, 
Arui.  131,  pag.  87.  52)  Ders.,  Ann.  130^  pag.  22.  53)  Mbssbi,  Ann.  157,  pag.  22.  54)  SWAftTS, 
JalirŁ";l>or.  1868,  pag.  292.  55)  LlNfl-RlcitT,  Ann.  165,  pag.  290.  56)  MCmuühskr,  Ann.  loi, 
pag.  176.  57)  Cariin,  Ber.  4,  pag.  928.  58)  I'k.m-i/k,  .Vnn.  11,  pag.  263.  50)  Dorn, 
Ann.  188,  pag.  87.  60;  C'\Rirs.  Ann.  142,  pag.  153.  61)  Kkkui.k,  Ann.  131,  pag.  85. 
62)  DerSn  Ann.,  Stq>pL  1,  pag.  133.  63)  Den.,  Ann.  SnppL  2,  pag.  iio.  64)  Den.,  Ann., 
SqppL  I,  pag.  131.  65)  DosN,  Ann.  188,  ft^.  88.  66)  Cksomt,  JalueiiNi;  1870,  pag.  733. 
67)  Kkkulź  u.  AmschOtz.  Bcr.  13,  pag.  2150.  68)  Dkssaignbs,  Jahnaber.  1850^  pag.  375. 
69)  WrNTKi  KR,  Gmf.i.in,  Aufl.  IV,  2,  pag.  200.  70)  Rii  «  kiikr,  Ann.  49,  pag.  35.  71)  Delpf», 
Jährest».  1850,  pag.  372.  72)  Df.ssaignf_s,  Jahresber.  1S50,  |>ag.  375,  414,  1857,  p.ng.  309;  Woijif, 
75i  P<%-  293:  I'A.<iTK(!R,  Jahresber.  1851,  pag.  392.  73)  R.  Üno,  Ann.  127,  pag.  178. 
74)  AMScÄhz,  Ber.  12,  pag.  2280.  75)  Haobn,  Ann.  38,  pag.  274.  76)  Pkmun  o.  Duppa. 
Ann.  112,  pag.  24.  77)  Hbnry,  Bcr.  3,  pag.  707.  78)  LAUBKNHKncKK,  Ann.  164,  pag.  294. 
79)  Kekvi.ć,  Ann.,  Suppl.  2,  pag.  85.  80)  WAi.i.Afii  u.  Kamknski,  Bcr.  14.  pag.  17a  8l)KBCULi, 
Ann.  130,  pag.  i.  Suppl.  2.  pag.  90.  82)  ANSrinnz,  Ber.  10,  p.ng.  i8Si.  83)  PKTRr,  Ann.  195, 
pag.  56.  84)  Bandrowski,  Ik-r.  12,  pag.  344,  85)  KlESKU.NSKI.  80)  Bourgoin,  Ber.  6,  pag.  971. 
87)  Tanatar,  Ber.  12,  pag.  1563.  88)  SmcKBt  n.  Ibssia.,  Jaluresbcr.  1870,  pag.  732. 
89)  KnonLi,  Ana.  131,  pag.  87.  90)  Den.,  Ann.,  SoppL  i,  pag.  129.  91)  Pinti,  Ann.  195, 
pag.  66.  92)  Tanatar,  Ber.  13,  pag.  1383.  93)  Dusaignis,  Jahmber.  1850^  pag.  375. 
94)  BüciP^KR,  Ann.  49.  pag.  57.  95)  Kf.kiilć,  Ann.  Suppl.  2.  pag.  87.  96)  DerS.,  Ann., 
Suppl.  I.  pag.  364.  97)  ('ARn:s,  Ann.  149,  pag.  264.  98)  Boi  rgoin,  Bull.  <oc.  cliim.  19,  pag.  482. 
99j  Kkkule,  Ann.  Suppl.  i,  pag.  368,  2,  pag.  88.  100)  An-schi  t/.,  Bcr.  10,  p.ig.  1884. 
toi)  Lmmiciir  u.  DblbrOck,  Ann.  165,  pag.  293.  102)  Uiu^  Bcr.  13,  pag.  734.  103)  Bour. 
oom,  BdL  toe.  dum.  22,  pag.  443.  104J  Pbrkin  u.  Duppa,  Ann.  115,  pag.  105.  103)  Pnucm, 
Ann.  129,  pag.  373.  106)  HncRY,  Ann.  156,  pag.  177.  107)  Claus,  Ann.  191,  pag.  8ow 
tńK)  CkABS  tt.  VöuuB,  Ber.  14,  pag.  15a 

Digitized  by  Google 


33 


der  Chemie. 


atomige,  zweibasische  Säure,  wurde  zuerst  von  Scheele  im  ]ahre  1785  aus  den 
sauren  Aepfeln  dargestellt.  Sie  wurde  später  namentlich  von  1,ihbig(i)  eingehender 
untersucht,  der  auih  ilue  Zusammensct/utig  richtig  ermittelte. 

Die  Aeptelsäurc  ist  im  l'flan/.enrciclic  sehr  verbreitet.  So  findet  sie  sich  B. 
ausser  in  den  Aepfeln  in  den  meisten  anderen  Früchten,  in  Holhinderbeeren,  in 
den  Beeren  des  Sauerdorns,  in  den  Blättern  der  Esche,  im  Birkensaft,  im  Tabak, 
im  Hauslauch,  in  den  Knollen  der  KartofTeln,  in  Spargelwurzeln  u.  s.  w.  Die 
Aepfelsfture  bildet  sich  bei  der  Zersetzung  von  Asparagin  oder  Asparaginsäure 
mit  salpetriger  Säure  (2),  neben  Bemsteinsäure  beim  fiibitsen  von  Weinsäure  mit 
Zweükchjodphoqpbor  und  Wasser  (3)1  wenn  man  Monobrombemsteinsäure  mit 
Silben»^  behandelt  (4);  femer  neben  Fumarsäure  beim  Behandeki  des  Dichloa> 
propionsäureiAery  CH.CK'HClCOOCgH;,,  oder  des  daraus  entstehenden  Chlor- 
acrylsäureäthers  mit  Cyankalium  (-2  Mol.)  in  wässriger  oder  schwach  alkoholischer 
Lösung  und  Zersetzen  des  Produktes  mit  Kalihydrat  (5).  Aepfelsäure  erhält  man 
ferner,  wenn  man  1  Th.  Fumarsäure  mit  4  Th.  Xatronhydrat  tmcl  40  Th.  Wasser 
100  Stunden  im  \\'as>eihadc  erwiirmt  (6),  oder  wenn  man  Fumarsäure  mit  viel 
Wasser  auf  löC  (7)  oder  mit  überschüssiger  Salzsäure  140  Stunden  auf  loO** 
erhitzt  (16),  sowie  wenn  man  den  gechlorten  Aethenyltricarbonsäureäther, 
CH,(COOCjH.)  CCl(COOC,H5)„  mit  KaUlauge  verseift  («). 

Die  natürliche  Aepfelsäure  stellt  man  zweckmässig  aus  unreifen  Vogelbeeren 
(reife  enthalten  keine  Aepfelsäure)  dar. 

Durch  Veraetsen  des  aasgeprenten,  aufgeleochten  and  filterten  Saftes  dendbcn  mit  Kalk* 
milch  bis  utr  sdiwach  miren  Reaction  ond  mehntOiküges  Kochen  ftUt  aeotnler  •pSäatmvt  Kalk 
als  sandige»  Pulver  aus.  Derselbe  wird  nach  dem  Auswaschen  mit  kaltem  Wasser  In  crwMnnte 
verdünnte  Salpetersäure  ( 1  Th.  Säure  uml  10  Th.  Wasser)  bis  zur  S.^ttigung  eingetragen.  Beim 
Erkalten  krj-'talli.sirt  saurer  üpfelsaurer  Kalk  aus,  der  durch  L'mkr)'sta]lisiren  nus  iK-i'-stin  W.-isser 
gereinigt  wird.  Man  HÜlt  sodann  aus  der  Lösung  dieses  Salxes  mit  essigsaurem  Blei  das  Blcisalz, 
wddies  man  dnrch  SdiweCdwaasentoff  s«rl^  (9). 

Die  auf  diese  Weise  erhaltene  Aepfelsäure  krystallisirt  in  büschelförmig  oder 
kugelförmig  vereinigten»  an  feuchter  Luft  serfliesslichen  Nadeln.  Sie  ist  sehr  leicht 
in  Wasser  und  in  Weingeist  löslich.  Sie  schmilzt  bei  IDO**,  bei  180—180*'  findet 
bereits  Zer&ll  unter  Bildung  von  Fumarsäure  und  Wasser  statt  (10),  erhöht  man 
die  Temperatur  auf  so  werden  noch  fast  ausschliesslich  diese  Produkte 

gebildet.  Dagegen  zerfallt  die  Aepfelsäure  bei  175 — ISO  in  Wasser  und  ungefähr 
gleiche  Theile  Fumarsäure  und  Maleininsäure,  während  bei  200'  c^rösscre  Mengen 
der  letzteren  Säure  gebildet  werden  (11).  Auch  durch  mehrstündiges  Krhit/en 
mit  concentrirter  Salzsäure  (12),  durch  Krliit/.en  mit  Wasser  und  einigen  Tropfen 
Schwefelsäure  auf  1()0"  (13)  oder  mit  Wasser  auf  löO"  wird  die  Aepfelsäure  in 
Fumarsäure  Übergeführt  (7).  Bei  der  Einwirkung  von  Phosphorpentachlorid  auf 
das  Kalksab  der  Aepfelsäure  bildet  sich  Fumaiylchlorid  (27).  Erhitzt  man  sie 
gelinde  mit  conc.  Schwefelsäure,  so  bildet  sich  Kohlenonydgas  und  Essigsäure  (10), 
während  beim  Kochen  mit  verdflnnter  Schwefelsäure  Kohlenoxyd»  Kohlensäure 
und  Aldehyd  gebildet  werden  (15).  Durch  behutsames  Erhitzen  mit  Überschüssigem 
Kalihydrat  wird  die  Aepfelsäure  in  Essigsäure  und  Oxalsäure  (17)  ttbergeführt 
Salpetersäure  oxydirt  sie  zu  Oxalsäure  (21),  saures  chromsaurcs  Kali  in  wässriger 
l<ösung  zu  Malonsäure  ftSX  übermangansaures  Kali  in  sclnvefelsaurer  verdtinnter 
Lösung  /n  Ameisensäure,  Kohlensäure  und  Wasser  {H))-  Beim  Destilliren  mit 
Braunstem  und  W  as>ei  enlNtelit  Aldehyd  (20).  Mit  Bronnvasserstoffsäurc  in  grossem 
Ueberschuss  auf  100"  erhitzt,  geht  die  Aepfelsäure  in  Fumarsäure,  mit  deui  gleitiicn 
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Volumen  gesättigter  Säure  unter  denselben  Umstanden  in  Monobrombernsteinsäure 
über  {^22).  Jodwasserstüftsäure  reducirt  sie  zu  Bernsteinsäure  (23).  Durch  Gährung 
des  Kalksalzes  der  Aepfelsäure  beim  Stehen  an  der  Luft  (24),  sowie  bei  der 
doicii  Bleifacfe  oder  fiutlenden  Käse  (25)  eingeleiteten  GIhrung  dieses  Salses 
bildet  sich  Bernsteiiiiliue  neben  Essigsänre  und  Kohlensäure.  Diese  Kichtung 
der  Gihrong  wird  anch  durch  eine  gewisse  Art  Spaltinlze  hervorgerufen,  andere 
Arten  veranlassen  das  Entstehen  von  Propionsiure,  andere  das  von  Buttersäure  (s6). 
'  Bei  der  Electrolyse  der  Aepfelsäure  entsteht  Kohlensäure^  Aldehyd»  wenig  Kohlen- 
oogrd  und  wenig  Essigsäure  (sS). 

Die  gewöhnliche  Aepfdsäure  (welche  in  den  Vogelbeeren  und  der  Mehrzahl 
der  oben  genannten  Pflansen  und  vielen  anderen  enthalten  ist)  ist  sowohl  in  freiem 
Zustande  als  in  Form  fhrer  Salze  optisch  activ.  Verdünnte  wässrige  Losungen  der 
Säure  drehen  die  Polarisationsebene  nach  links,  mit  Zunahme  der  Concentration 
nimmt  die  sjiecifischc  Rotation  ab  und  geht  endlich  durch  den  Nullpunkt  in  eine 
zunehmende  Rethtsdrelumg  über.  Die  Interpolationsformel  (a)D  =  5,891 — 0,08959q 
giebt  die  Grösse  der  speciüschen  Drehung  bei  20°,  wenn  q  die  Menge  Wasser 
bedeutet^  welche  in  100  Gewichtstheilen  der  betr.  AepfelsäureUtaung  enthalten  ist 
Daher  beńtzt  die  Säure  selbst,  welche  man  früher  linksdrebend  zu  nennen  pflegte» 
ia  4rasserfreiein  Zustande  eine  Rechtsdrehung  von  («)d  5^89*^.  Achnüch  wie 
die  wässrigen  Lösungen  der  Säure  verhalten  sich  auch  diejenigen  der  Sake  gegen 
polarisirtes  Licht 

Auch  die  aus  optisch  activen  Substanzen  künstlich  dargestellte  Aepfelsäure, 
wne  z.  B.  die  aus  optisch  activem  Asparagin,  aus  activer  Weinsteinsäurc  ge- 
wonnene, ''.eigt  sich  optisch  activ.  Die  aus  sogen.  rc(  htsdrehender  Weinsäure 
durch  Kinwirkung  von  Jodwasserstoff  bereitete  zeigt  gleiches  Dreliungsvermögen 
wie  die  Aepfelsäure  aus  den  Vogelbeeren,  aber  in  entgegengesetzter  Richtung  (31). 
Aus  Traubensäure  erhält  man  eine  inactive  Aepfelsäure,  welche  sich  mit  Hülfe 
der  Qnchoninsalse  in  eine  links-  und  eine  rechtsdrehenile  spalten  läast  (30). 
Die  aus  inactiven  K0rpem  dargestellten  Aepfelsäuren  sind  optisch  inactiv  und 
unterscheiden  sich  auch  in  mancher  andern  Hinsicht  von  der  gewöhnlicben  Aepfel- 
säure. Aber  auch  unter  sich  zeigen  sie  ein  bisher  unaufgeklärt  gebliebenes  ver- 
schiedenes Verhalten.  So  schmilzt  die  aus  inactiver  Asparaginsäure  oder  durch 
Erhitzen  von  optisch  activem  saurem  äpfelsaurem  Ammoniak  dargestellte  inactive 
Aei)felsäure  l)ei  133  und  geht  bei  150°  unter  Wasserabgabe,  wie  gewöhnlichein 
Fumarsäure  und  Maleinsäure  ül)er  (14).  Mit  dieser  Säure  identisch  ist,  den  Salzen 
nach  zu  urtheilen,  auch  die  aus  ,S-Dichlorpropionsäure  dargestellte  Aepfelsäure  (5). 
Sie  krystallisirt  leichter  als  die  active  und  zertliesst  an  feuchter  Luft  nicht.  — 
Die  ans  Fumarsäure  durch  Einwirkuug  von  NatronhydnU  erhaltene  Aepfelsäure 
ist  serfliessUcK  jedodi  weniger  leicht  als  gewöhnliche*  sdunilst  bei  ISS— 186"  und 
aersetat  sich  bei  800"  tu  Fumarsäure»  ohne  eine  Spur  von  Malginsäure  m  bilden  (6). 
Die  Aepfeisänre  aus  Brombemsteinsänre  ist  nicht  zerfliessUch,  krystalUsirt  leichter 
als  gewöhnliche  und  schmilzt  bei  112 — 115°  (4).  —  Auch  in  mancher  anderen 
Hinsicht  unterscheiden  sich  nach  den  bis  jetst  vorliegenden  Angaben  diese 
Säuren  von  einander. 

Gewöhnliche  Aepfelsäure. 

Die  aeutralen  AlkalitaU«  sind  serflkMUch.   Von  andcrtn  Salxea  iden  die  folgenden 

erwähnt: 

Sanret  AstaioaUksali,  C^H^O^NH^,  RlMOiUtdie  Sfiulen.  Nicht  in  Alkohol  löslich, 
gpee.  Gew.  1,65  gegm  WiNcr  wn  IsU"  iMt  sich  in  86,1  Th.  Waner  von  1S,7*.  KiyMidii» 
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sirt  aus  Wasser  oder  aus  Salpetersäure  meist  in  holoedrischen  Formen,  hemiedrische  treten  auf, 
wenn  die  Lösung  von  den  bei  anfangendem  Sdimelcen  cntitehenden  ZewetximgspfDdokten  enthllŁ 
BarynasnU,  C^H^O^B«  +  H,0.  KiyHaUiniidw,  sdv  kidrt  iSdüehe  Schoppen.  VcrHert 
sein  Kiyitallwasser  sw  HUfte  bei  80*,  voUsMiidig  bei  IQO^  Kocht  nun  die  LOeong,  to  flOlC 

es  wasserfrei  nieder. 

Strontiumsalz,  C^H^O^Sr  +  IiH,Q,  Kiystallwancn.  Verliert  bei  100°  den  dhuen 
Theil  seines  Krystallwassers. 

Nentrnle»  CAlciumsals,  C^H^ü^Ca.  Wird  krjntellwuserfrei  eifaalten  durch  Sittigen 
einer  Aepfidrtardösung  mit  Kalkwuser  oder  Kreide.   KSmiges,  in  Wasaer  Cut  anlösliches 

Pulver.  C^H^OjCa -f- 2^11^0  entsteht,  wenn  «aurcr  äpfels.  Kalk  mit  kohlens.  Kali,  Natron 
o<lcr  Ammoniak  gesättigt  und  l>ei  gelinder  Warme  al)gc<lntn]>ft  wird.  Harte,  gÜinaendc  Kiystalte, 
welche  bei  100°  ^  Mol.,  bei  150°  ihr  Wasser  vnllstHndij;  verlieren. 

Saures  Calciumsalz,  (C^HjOj),Ca  +  6H,0,  krystalüsirt  aus  der  Lcisung  des  neutralen 
Sdica  in  missiff  enrtbnter,  mdSnnter  Sa]|>elenliire  in  ilioabiaclieD  Octaideni.  Verwandelt  ńdi 
bei  100*  in  eine  ilbe,  fiideniidwnde  Mititf 

Neutrales  Magnesiumsalz,  C4H40«*Mg4>5H,0.  Leicht vowittcmde KiyttnUe.  Ver* 
Ucrt  bei  l(lO°  4  .Mol.  Kr\'«itallwas?er. 

Saures  MagnesiumsaU,  (C^li^O^),- +  311^0.  Schöne,  flache  Säulen.  Verliert 
bei  100**  3  MoL  H,0  und  adunibt  bd  bOhcm  TempeialiK 

Nentrnlea  Zinksnli,  C4H40,Zn SH, O,  entitebt,  wenn  man  eine  Aepfebiurdösung 
bei  einer  Temperatur,  welche  unter  30°  liegt,  mit  koUea«.  Ziirk  behandelt.  Kleine  (|Iftnzende 
Krystalle,  welche  ihr  Was<;er  t)ci  100°  verlieren.  Sättigt  man  Aepfelsiiurc  in  «1er  Wärme  mit 
kohlen?.  Zink,  '•o  sdieidet  -ich  ein  Ijn^ische*  Sa!/,  ah,  nach  dessen  Entfernung  man  aus  der  Lösung 
ein  anderes  balz  mit     M(»l.  lij<'  erh.dt,  welches  bei  100°  i>ein  Wasser  nicht  vollständig  abgiebt. 

Snnres  Zinkaals,  (CJIjU,;,Zu  2H,0. 

Saures  Knpferials,  (C4H|0,),Gu +  811^0,  entsteht  beim  Abdampfen  der  Lösung  bei 

30—40 «».    Verliert  sein  Wasser  bei  100**. 

Silb ersah,  < ' Jl4<^>:,Ag.^.    Durch  Fällung  eibalten  wetsier,  körniger  Niederschlag.  Zer> 
setit  sich  beim  Kochen  mit  Wasser  (l)  (32). 

BleisaU,  C^H^O^Pb  +  311, 0.  Die  kalte  wSssrige  Lösung  der  Säure  fällt  aus  Bleizucker 
voluminflee  Floekent  wddie  kryslalUnisdi  weiden.  Sie  sind  in  Waner  acbwer  iBsüeh,  sehmeben 
nnter  kochendem  Waner  und  ItryattDiiirai  ans  lieiiaem  Waaeer  in  aeidrgHwienden  Nadeln,  in 
vierseitigen  Säulen  oder  silberglänzenden  Blätlchen.  Das  krystallisirte  Salz  verliert  sein  Waater 
langsam  bei  100".  Durch  Fällen  von  Bleicssig  mit  neutralem  oder  saurem  äpfelsaurcm  Ammo- 
niak entstehen  Niederschläge  von  basischen  Bleisalzen,  welche  je  nach  den  Umständen  ver- 
schiedene g^ti^Mwi— iiaben. 

'  Die  Ipfelsanren  Sabe  verwandeln  ńdi  bei  250—800^  in  fiimaraame  Sabc  (3a). 

Aepfelsäurcmcthylestcr,  C,H,(OH)(COOCH,),,  entsteht  beim  Einleiten  von  Sab* 
säuregas  in  methylalknhoUschc  Lösuug  voo  Aepelsäurc.  FlOseig.  OptiaA  activ.  Bei  gew. 
Druck  nicht  dcstillirbar, 

Aepfelsäureäthylcstcr  (33J,  C,H,(01i)(COOC,łIj), ,  entsteht  wie  die  vorige  Ver- 
bindung tm  Acpfidrihne  und  Aedifbikohol  und  iat  durch  ftnctionirle  DcftÜlatfon  im  Vaeumn 
SU  leittigea.  Siedep.  ISS— 81*  hti  16MilKm.  Drack  (34).  In  Waiaer  ladieh.  Optisch  activ. 
Tilgt  man  in  die  Idtarlschc  T.ö^ung  dieses  Aethers  (I  MoL)  Natrium  (1  At.)  ein  und  behanddt 
die  so  entstehende,  vom  .\ether  befreite  Natriumverbindung  mit  Jodäthyl,  so  erhält  man  den 

Aethyläpfelsäureä  thylester,  CjH,(OC,H,)(COÜC,Hj)j.  Durcii  fractionirte  Destil« 
lation  im  Vactmm  zu  reinigen.   Siedep.  118—20°  bei  15  Millim.  Druck  (34). 

Isanyltpfelsiiire(35).  C,H,(OH)(COOC.H,  j)COOII  Mldet  aidi  beim  EHutien  von 
1  MoL  Aepftblnre  mit  1  MoL  GSbnmgumybdkohol  nf  IM*  ab  wdebe  kijrstallhMft  Maas«, 

welche  in  Wasser,  Alkohol  imd  Acthcr  leicht  löslich  ist.  Das  Kalksalz  [C^H^O(COO CjH, ,) 
COOJjCa  +  HjO,  krystallisirt  aus  Wasser  in  blitttrigen  Krystallen ,  das  Ammoniaksais, 
C,H40(COOC,H()COONH4,  aus  verdünntem  Alkohol  in  diamantglänzenden  Nadehi. 

Salpeterslurc-Aepfelstnrelthylestcr  (36),  C,H,(ONO,)(COOC,H(),,  wird  durch 
Lösen  von  AcpMribndtter  in  einem  Gemisch  von  conc.  Sa^petersBure  und  conc.  Schwetelslurc 
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dargestellt.  Durch  Eingiessen  der  Lö'^ung  in  Wasser  wird  er  abgeschieden.  DickflOwigeft  0«1 
vom  spcc.  Gew.  1,3024  bei  16°,  welches  bei  —  10°  noch  nicht  erstarrt. 

Essigs äare-Aepfelslnreithjlester  (37),  C,H,(0-C,H,0)(COOC,H,), ,  enMaht 
bei  der  Eimriiknng  von  AetiflidbMd  «uf  AepfcUtardltfier.  b  Alkohol  nad  Aedier,  nidiŁ  la 
kahem  Wasser  lOsUclieB,  unter  729  Millim.  Druck  bei  265,7**  (cor.)  siedendes  Oel. 

Malaminsäurecster  (38),  C,Hj(OH)(CONII,)COOC  ,H.  ,  scheidci  siel,  aus  mit 
tTockcnem  Ammoniakgas  gesättigtem  Aepfelsäurciither  als  strahlig-krystallinisclie  Masse  aus.  Be- 
handelt man  diese  Verbindung  mit  alkoholischem  Ammoniak,  so  bildet  sich  das  mit  Asparagin 


Halamid  (33)  (3S),  C,Hs(OH)(CONH,),,  wMm  tmOk  aut  AepiMaiclliMr  diiekt 

durch  längere  Einwiikmif  von  alkoholischem  Ammoniak  bei  gew.  Temperatur  entsteht  llataiaid 

kiystallisirt  aus  Wasser  in  rechtwinkeligen  Prismen.    Seine  Lösungen  sind  optisch  activ. 

Uebeischüssiges  Acetylchlorid  reagirt  mit  Aepfelsäure  unter  Bildung  von  v 

CH(OC,H,Ü)CO. 
Acetyläpfelsäureanhydrid,  1  ;0.  Fflhrt  man  den  Pro- 

CHjCO  ^ 

oess  auf  dem  Wasserbade  zu  Ende  und  fractionirt  im  Vacuum,  so  erhält  man 
diese  Verbindung  als  eine  unter  14  Millim.  Druck  bei  IGO — 02"  siedende  syrupöse 
Flüssigkeit,  welche  zu  einer  bei  — .34'"  schmelzenden,  krystallinischen  Masse 
erstarrt.  Sie  zcrtliesst  an  feuchter  Luft  unter  Bildung  von  Acetyläpfelsäure  und 
liet'cri  bei  der  Destillation  unter  gewöhnlichem  Dr^ck  Essigsäure  und  Malein» 
säureanliydrid  .  ^ 

MoBobronipfeUlare  (4a).  Das  «aare  MatriamsaU  dieser  Stare,  C^H^BrO^Na, 
bOdet  lieh  beia  Kodiea  der  wlnrigen  Lfleuqg  voa  bibrombemitełntanłem  Natrhua.  Es  kryitaOłairt 
in  Nadefaa  and  ist  in  Wasser  kidit,  in  Alkohol  wenig  lOsUck.  Beim  Neutralisiren  seiner  Lösung  v. 
geht  CS  in  monobromnleinsaures  Natrium,  beim   Eintragen  von  Kalkwas'^er  in  seine  kochende 
Lösung  in  inactiv-weinsauren  Kalk  über.    Versetzt  man  dieselbe  mit  Hleizucker,  so  fallt  mono-  J" 
bromHpfeUanres  Blei,  C^H,BrOjPb,  aus.  Das  Bleisalz  ist  selbst  in  kochendem  Wasser  nur  - 
wenig  kłsKeh,  kann  aber  ans  heisser  Bleisodkeriflenag  umkrjrstsllisirt  werden. 

Die  ans  dksen  Salien  dorch  Salsslmc,  mąk  Sctorafcawasstfslolf  in  Freiheit  gesdste  Stare 
ist  anscheinend  nicht  Bromipfelsäurc,  sondern  MonobrommalSinsäure. 

Thioäpfelsätire,  C2Hj(SH)(COOH)j,  bildet  sich,  wenn  man  1  Mol.  Mono- 
brombemsteinsäure  mit  2  Mol.  Schwefelkalium  in  concenlrirter  Ivösung  auf  llO*^ 
oder  besser  in  zugcsclmiolzcnen  Röhren  auf  lóO  erhitzt.  Undeutlich  kr)'sta]li- 
nischc,  an  der  Luft  xerfliessliche,  stark  saure  Substanz  Sie  bräunt  sich  bereits 
bei  lOO*'  imd  zersetzt  sich  bei  stäikerem  Erlüuen.  Wird  durch  Oxydation  mit  , 
Salpeteninie  in  BemsteinsidfoslUire  ttbergefUhit 

Thiotpfelsaurcs  Barjnm,  CtHiSO^'Ba.  Floddge  FlUaag.  bi Wasser  wenig  lOsUch. 

Th ioäpfelsaares  Blei.    Beim  ErhiUen  mit  Wasser  zosammensintemder  Niederschlag. 

Thioäpfelsaures  Silber,  C^H^SO^Ag,.    In  P'ssigatare  tmd  in  Ammoniak  löslicher 
Niederschlag.    Schwärzt  sich  i>eini  LrwärniLii  und  am  Licht 

CH(OH)CüOH 

Die  Aepfelsttnrei  |  ,  kann  man  sich  mm  der  Bernstein* 

CHtCOOH 

CHjCOOH 

säure,   I  ,  entstanden  denken  durch 'den  Eintritt  eines  Hydroacyis  an 

CHtCOOH 

die  SteUe  eines  Wasserstofiatoms;  Isomere  leiten  sich  in  derselben  Weise  von 

CO  OH 

der  Isobernsteinsänre,  CH,CH:^-QQp^,  ab.   Von  solchen  Abkömmlingen 

der  Isobemsteinsaure  sind  drei  beschrieben.  Diesen  Isoäpfelsäuren  würde,  wie 
aus  dem  Nachfolgenden  hervorgeht,  ihrer  Entstehung  luich  die  gleiche  Structur- 
formcl  CH,C(OH)(COOH)s  zukommen.  Doch  weichen  die  bis  jetzt  vorliegen- 
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den  Angaben  (iber  diese  Sauren  so  wesentlich  von  einander  ab,  daS8  €8  dahin- 
gestellt bleil)en  muss,  ob  dieselben  identisch  sind  oder  nicht. 

Isuaptel  säu  re  aus  Monobromisobernsteinsäure.  Das  lösliche  Silber- 
salz dieser  Säure  entsteht  durch  gelindes  Erwärmen  einer  Lösung  von  Monobromiso- 
bernstdiuäure  mit  frisch  geflttltem  Silbennyd.  Aus  dem  Silbenais  wifd  die 
SAure  durch  Schwefelwasseistoff  in  Freiheit  gesetzt^  sur  Reinigung  in  das  Bleisak 
flbeigeftthrt  und  dieses  durch  Schwefelwasserstoff  entbleit.  Die  boXpfelsäuie 
kiystalliart  aus  Wasser  in  anschdnend  monoklinen  Kiystallen»  ist  in  Wasser, 
Alkohol  und  Aether  leicht  löslidi,  schmilzt  (nicht  gans  rdn)  bei  ca.  100°  und 
beginnt  bereits  bei  dieser  Temperatur,  sich  zu  lersetzen.  Bei  längerem  Erhitzen 
auf  IBO"  /erfiUlt  sie  vollständig  unter  Bildung  von  Aethylidenmilchsäure  und 
Kohlensäure. 

Itoäpfelsaures  Blei,  C^H^PbO^,  welches  beim  Fällen  der  S.iurc  mit  e&sigsaurem  Blei 
als  UMnpilier  Niedendiląg  CDtstdit,  ist  in  ttbendiOaiifer  Blelnickeriösung  nicht  lOdich,  sondem 
bildet  draiil  b— ithe»  Sab,  und  adunÜBt  nidit  beim  Eihitscn  nh  Wancr.  Ans  der  heisMD 
«Sssrigen  Lösung  scheidet  es  sich  wieder  nmorph  aus. 

Silh  er  sal/.,  C^II^O.Ag^.  Flockiger  Niederschlag,  der  sich  Ihm  gew.  Temperatur  lang- 
sam, rn<cli  bei  ßO'^  in  mikroskopische  Nadeln  verwandelt  Gegen  Licht  und  Wünne  sehr 
empfindlich  (43 j. 

Isoäpfelsäure  aus  «-Bibrompropionsäure.  Diese  wiid  mit  3  Mo!. 
Kalibydrat  m  conc  wässriger  Lösung  gekocht  und  allmählich  eine  wässrige 
IXtoung  von  8  Mol.  Cyankalium  zugesetzt  Nach  dem  Ansäuren  entzieht  Aether 
der  Flflssigkdt  IsoäpfdAure  und  MaUHnsäure.  Diese  wird  durch  AusfiUlen  mit 
essigsaurem  Bar}'iim  aus  der  entfttrbten  wässrigen  Lösung  beider  entfernt. 

Die  so  erhaltene  Isoäpfelsäure  ist  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether  leicht  lös- 
lieh,  schmilzt  liei  100°  imd  /.ersetzt  sich  bei  160°  unter  Bildung  von  Kohlensäure, 
ohne  Milchsäure  /u  bilden.  Das 

Bleisalz,  C^ll^PbO^,  schmilzt  nicht  unter  Wasser  und  ist  in  Bleixuckerlösung  unlöslich.  Das 

Silbersalz,  C^H^Ag^O^,  ist  deadkh  lildtdi  in  Walser.  Das  fiaryum»  nad  du 
Calcinmsals  sind  loyslallinisdi  nnd  in  Wataer  leidit  IttsUeh  (44). 

Isoäpfelsäure  aus  Brenstraubensäure  (Methyltartronsäure,  Oxy- 
äthylidenbernstein säure).  Versetzt  man  ein  kalt  gehaltenes  iimiges  Gemenge 
von  1  Mol.  Brenztraubensäure»  CH,COCOOH,  und  etwas  mehr  als  1  Mol. 
Cyankalium  mit  conc.  Salzsäure,  SO  lässt  sich  dem  in  Wasser  gelösten  Produkt 
durch  Aether  die 

Oxyäthylidensucrinaminsäure,CH3C(OH)(CONH5)COOH,  enuiehcn. 

Diese  bildet  einen  sauer  reagircnden  Syrup,  welcher  ein  Zinksalc,  [CH,C(OH)(COuNiljj 
COO],Z«,  als  ivdms,  loystaUinisGhcs,  in  Wasfer  lefcht,  in  Alkohol  aicbt  lodichc*  Pnlvcr  liefert. 
Bei  seiner  DanicUnig  darf  nicht  gdrocht  werden,  da  sidi  sonst  ein  nnlBefidies  Sals  bildet. 
Durch  Zersetzen  des  Zinksalzcs  mit  salpetersaurem  Silber  erhält  man  das 

Silhcrsnlz,  C4HfN04Agi  als  einen  beim  £rwftmicn  der  FltUsigkeit  piüverig  werdenden 
Niedcr^chl.ng  (45). 

Kocht  man  die  Aminsaure  mit  etwas  mehr  als  der  berechneten  Menge 
Barythydrat,  so  erhält  man  das  Baryumsalz  der 

Methyltartronsäure,  CH}C(OH)(COOH)„  aus  welchem  die  Säure  durch 
Zusatz  der  nöthigen  Menge  Schwefelsäure  in  Freiheit  gesetzt  wird.  RhomboS- 
drische,  kalkspadiähnliche  Kiystalle^  welche  bei  96**  weich,  bei  lU*"  opak  und 
blasig  werden  und  bei  vorsichtigem  Erwärmen  erst  bei  178**  unter  stürmischer 
Kohlensäureentwicklung  schmelzen.  Das 

Rnryumsal/,  C^II^O^Ba,  bildet  ein  Mrbwere«  Kiystallptdver,  das  bei  130°  noch  1  Mol. 
Wasser  festhält.    Löslich  in  Cbloraounonium.  Das 
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Zinksalx,  CfH^OjZu  +  2H(0,  ist  ein  Krystallpulvcr,  weichet  sein  Wasser  bei  120°  verliert. 
Meiiiyltartronsaarcs  Silber,  C^łl^O^Ag,  4- H,0,  KryslaDiiiitdies  Fuhrer.  Auch  mit 
Chloraüdum  und  riiigiaiirmn  Blei  eneogt  die  mit  Ammoniak  Dentrafiiirte  LOnag  der  Sinie 

iarjpttallinischc  Niederschläge  (46). 

Die  Theorie  deutet  die  Existenz  noch  einer  isomeren  Aei)felsäure  von  der 
Formel  CH2(OH)CH((-OOH)2  an;  möglich,  dass  einer  der  beschriebenen 
Säuren  (vielleicht  derjenigen  aus  a-Bibrompropionsäure?),  diese  Formel  zu  kommt. 

Isomalskure  (47)1  eine  Säure  von  der  Zusammensetzung  der  Aepfel&äure,  hatte  sich 
nftnig  in  Form  Um»  SÜlwnilm  im  ^Ibcriiad  eine*  Flwtographen  (beiteluiid  «ns  salpetemnicm 
Silber,  BemUeinriaie^  Wewrihne,  CttvonemüHre  muł  Idektndur)  ibgcicUeden.  Konnte  aus 
kainer  dieser  SubltMaaen  kflnstlicli  erhalten  werden  und  ist  wahncheinlich  einer  derselben  von 
vornherein  beigemcnpt  f^ewcsen.  Monoklinc  Kry^l.ilK-,  in  Wasser  uir!  in  Alkf>lu)l  leicht  lo'^lich. 
Schmelzpunkt  149°.  Krystallisirt  nacli  dem  Schnul/.cn  nicht  wieder.  Jüdwa»>er»toffbäiue  vom 
Siedepunkt  126**  wirkt  bei  l.'»0°  nicht  auf  die  Säure  ein. 

Fumarsäure  und  Maleinsäure.  Wie  bereits  oben  (s.  unter  Aepfeisaure) 
auseinandergesetzt  wurde,  spaltet  die  Aepfelsäure  unter  verschiedenen  Umständen 
Waaser  ab  nnd  liefert  FumaislUiie  oder  MaUHnslUire,  resp.  beide  Säuren  gleich- 
zeitig. Die  Venchiedenheit  dieser  beiden  isomeren,  zwdbasischen  Säuren  von 
der  Formel  C,Hs(COOH)|,  wdche  sich  ans  der  Aepfelsäore  nach  der  Gleichung 
C,H,(OHXCOOH),— H,0=sC,H,(COOH).i  bilden,  wurde  zuerst  von Lassaignes 
erkannt  itnd  von  PBL0U2B  sicher  festgestellt.  Ihre  Isomerie  hat  bis  jetzt  eine 
befriedigende  Krklarung  nicht  gefunden.  Fumarsäure  und  Maleinsäure  zeigen 
unter  Anderem  namentlich  einen  sehr  charakteristischen  Unterschied.   Nur  die 

ItfiUSinsftiire  ist  fthig»  ein  eigentfaflmKches  Anhydrid  C|H|^0^O  au  Ińlden, 

weichet  anter  Wasseraufhahme  wieder  in  MaUHnsäure  luradnrerwandelt  wird, 
während  Fumarsäure,  wenn  man  ihr  Wasser  entaeht,  gleichfalls  das  genannte 
Malänsäureanhydrid  liefert.   Es  ist  sehr  wahrscheinlich,  dasa  die  sobsCitairten 

Fumar-  und  Maleinsäuren  ein  analoges  Verhalten  zeigen.  Ist  daher  eine  Säiure 
als  Derivat  der  Fumar-  oder  Maleinsäure  charakterisirt,  bleibt  es  aber  im  Uebrigen 
unentschieden,  als  Derivat  welcher  von  beiden  sie  zu  betrachten  ist,  .so  dürfen 
wir  in  der  h'ähigkcit  oder  Unnihigkeit  derselben,  ein  eigentlnimliches  Anliydrid 
zu  bilden,  ein  Kriterium  datiir  erblicken,  ob  sie  als  Abkömmling  der  Maleinsäure 
oder  der  Fumarsäure  aulzutashcn  ist. 

Fumarsäure  (Paramaleinsäure,  Flechtensäure,  Glauciumsäure, 
Boletsäure,  Phenakonsäure),  C,H,(COOH)|,  ist  im  Pflanxenreiche  sdir 
verbreitet  Sie  findet  sich  im  Knut  von  Fumaria  offUmaUs,  von  Gkutatm  kaum, 
im  Luhen  iskmdkus.  Boletus  pseiubignantu  etc.  Sie  Inldet  sich,  ausser  aus 
Aepfelsture  (s.  d.),  aus  der  isomeren  Maleinsäure  beim  Kochen  unter  Rückfluss  (58), 
bei  kurzem  Erhitzen  mit  conc.  Jod-  oder  BromwasserstofTsäure  (48),  beim  Kochen 
mit  verdünnter  Salpetersäure  (40),  beim  Behandeln  mit  bei  0**  gesättigter  Brom- 
wasserstoffsäure in  der  Kälte  ncl  cn  Hrombernsteinsaure  (50),  sowie  in  kleinen 
Mengen  neben  Acetylen  und  Bernstcinsuurc  hei  der  Eicctrolyse  des  maleinsauren 
Natrons  (51).  Sie  entsteht  ausserdem  beim  l-.rhit/en  \on  Monobrombernsteinsäure 
(52),  beim  Schmelzen  von  Sulfobernsteinsäure  mit  Kali  (53),  aus  Dibrombernstein- 
siure  und  Isodibrombemsteinsäure  beim  Behandeln  mit  Jodkalium  und  Kupfer  (54), 
ferner  bei  der  Einwirkung  von  Königswasser  auf  ProtCfautoiTe  (56)  und  von  Baiyt 
auf  Trichlorphenomalsäure  ($7).  Sie  bildet  sich  auch  neben  Aepfelsäure,  wenn 
man  das  bei  der  Einwirkung  von  Cyankalium  auf  p-Dichloipiopi<wsinreäther  ent- 
stehende Produkt  mit  Kalüaoge  zersetzt  (s.  oben)  (sX  sowie  beim  Kochen  von 
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Chlorathenyltricarbonsaureather  mit  Sal/saure  (8).  Bei  der  Kinwirkimg  von  2  Mol. 
lirom  auf  Brenzschleimsäure  in  der  Kulte  entsteht  ein  Körper  C4H4O3  (Halbal- 
dochyd  der  Fumarsäure?),  welcher  beim  Abdampfen  mit  Wasser  und  2  Mol. 
Bxom  auf  dem  Wasserbade  in  Fumarsäure  übergeht  (55).  Am  leichtesten  erhält 
man  Fumanftuie  aus  Aspfelsänie  durch  iMngeres  Erhitaen  denelben  auf  ca.  140", 
wob«  Wasser  und  lifatönsKure  abdestilliit^  wfthrend  Fumaisiure  in  festem  Zu- 
stande auiflckbleibt 

Die  Fumaisiure  ist  in  kaltem  Wasser  schwer  Itfslicfa  (148,7  Tb.  Wasser  lösen 
1  Th.  8«ur0  bei  16»6**  {6o)\,  leichter  in  heissem  Waaser,  in  Alkohol  und  in  Aetfaer. 
Sie  kiystaUiiirt  in  farblosen  Prismen  oder  Nadeln,  weldie  beim  Erhitzen,  ohne 
zu  schmelzen,  zwischen  250® — 280*  grösstentheils  unzersetzt  sublimiren.  Ein 
kleiner  Theil  zersetzt  sich  daliei  in  Wasser  und  Maleinsäureanhydrid  (59).  Auch 
von  einem  Gemenge  von  AcetN'lrhlorid  imd  Essigsaure  wird  sie  bei  100°  in 
Maleinsau reanliydnd  übergefiihrt,  während  reines  Acetyichlorid  diese  Umwandlung 
nicht  hervorzurufen  vermag  (40)  (^82). 

Unterwirft  man  ihr  Natriumsak  der  Electrolyse  in  alkoholischer  Ldsung,  so 
bilden  sich  Ace^rlen-  und  Bemstemsänre  (61).  Audi  bei  der  durch  Casain  ein- 
geleiteten Gihrung  ihres  Kalksalzes  (68)^  sowie  durch  Reduction  der  Fumarsäure 
mit  Natiiumamalgam,  mit  conc.  JodwasserMoiftSure  (6t),  mit  Zmk  in  kaltscher 
Lösung  (63)  wird  sie  in  Bemsteinsäure  übergefiihrt.  Von  Brom  in  Gegenwart 
von  Wasser  wird  sie  in  Kälte  nicht  verändert,  beim  Erwärmen  im  Wasserbade 
bildet  sich  leicht  Bibrombemsteinsäure  (64). 

Fumarsäure  ist  bei  gewöhnlicher  Temperatur  gegen  bei  0"  gesättigte  Brom- 
wasserstoffs:t»ire  beständig,  dagegen  bewirkt  ein  Ueberschuss  der  letsteren  bei 
100"  vollständige  üeberführung  in  Brombemsteinsäure  (65). 

Beim  Behandeln  mit  saurem  schwefligsaurein  und  kohlensaurem  Kali  geht 
Fumarsäure  in  das  Kalisalz  der  Sulfobernsteinsäure  (66)  über,  durch  Oxydation 
mit  übermangansaurem  Kali  liefert  sie  Traubensäure  (67).  Dass  sie  durch  ver- 
schiedene Reagentien  in  inactive  Aepfelsäure  übergeführt  werden  kann,  ist  bereits 
oben  baqnrodien  worden  (s.  unter  Aepfels.).  Von  den  Salsen  der  Fumarslure 
seien  die  folgenden  erwihnt: 

Ncutralet  famartsares  KalUm,  C^HiO^-K,  4- SH,0.  Rhomhbdie  Tafdn  oder 
4Mitige  Stolen.  Vcrilcrt  lein  Wasser  bei  100^  In  Wasssr  lekht  lOsUcb  und  wiid  aus  dieser 
LiOMTOg  durch  AUcobol  abgeschieden  (69)  (70). 

Sniirt'  K  i  II  m  sal  r  e ,  C,H,n^K.  Krystallisirt  in  dicken  Tafeln  oder  in  Nadeln,  ist  in 
kaltem  Wasser  schwer,  reichlich  in  heissem,  wenig  in  Alkohol  loshch.  (C^HjO^K),  4-  C^H|U| 
kiystiülisttt  in  nadeiförmigen  Prismen,  ist  in  Wasser  schwer  (2,66  Th.  lösen  sich  in  100  TU. 
Wasser  von  19^5%  in  Alkohol  hat  nicht  lOslich  (S7). 

Fitnarsaiiret  Natrium,  C^H^O^Na,  +  SH^O.  Nadeln  oder  Säulen.  Das  aus  der 
wüüsrigcn  T.nwun^  durch  AlVohoI  geDUUc  Kiystallpulvcr  cntfaiU  1  MoL  H,0.    Veriieit  sein 

Vi»Sf.er  vollstan<li^;  l.ci  200°  (69)  (70). 

Saure«  Ammontak»alz,  C^H^O^  NIIi.  Monoklinc  Säulen  (69)  (70)  (71).  LMeit 
beim  Eiiiitian  einen  stfdtHoffhaWgen  Körper  (Famarimid)).  Dendbe  oder  dodi  ein  sehr 
Umlłcber  KOrper  entsteht  sack  dnrdi  den  EiaAnss  httheicr  Temperatur  aus  säuern  ipfelsaarem, 

saurem  malłHnsaurem  und  asfMCSginsaurem  Ammoniak,  «owie  beim  Erhitsen  von  aspaiaginsaaireu 
Rnryum  mit  äthyhchwcfcUaarem  Kalium.   Die  An^d»en  Uber  seine  Zasetnmeiiselsiuig  sind  von 

>»      einander  abweichend  (72). 

^,  Barytsalz,   Cfil,U^Ba-4-3H,0.     Rhombiiiche  Säulen  (69).     Die  Krysullc  verwittern 
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Strontiumsalz,  C^li,ü^6r  +  SH^O.  Durch  Füllen  erhalteucs  krystallinisches  Tulver. 
In  Wawer  und  Alkohol  ackwer  Ifididi  (70). 

CalcittiBsals,  C^HiO^Cft  +  SH^O.  Gllaiende,  in  Wmmt  sdiwer,  In  Wdi^dst  nidit 
Ittdtchc  KryslaDe  (70). 

Das  fumarsaurc  Zink,  C^HjO^Zn  kry-tallisirt  bei  langsamem  Verdunsten  seiner  Lösung 
in  ilei  Wärme  mit  3  Mol.  HjO  (69)  in  vierscitijjen  prismatischen  Krystallcn.  Beim  Verdunsten  an 
einem  kühleren  Ort  erhält  man  grössere,  an  der  Luft  verwitternde  Krystalle  mit  4  Mol.  H,0  (70). 
Dw  ZUknb  bt  leicht  in  Wmmt,  kama  in  Alkohol  Udich. 

Dm  BleisaU,  C^H^O^Pb,  ahllt  man  dindi  FUlen  von  eat^jianicfli  BM  mit  Fnmar- 
saure  (70)  oder  doidl  Vcnctien  von  fdmarsaurem  Calcium  mit  höchstens  der  Hälfte  der  erforder- 
lichen Menge  von  essigsaurem  Blei  (60).  Ks  krystallisirt  mit  Krystallwasser  in  feinen  Nadeln 
oder  Täfelchen  und  ist  in  hcisseni  Wasser  ziemlich  reichlich,  in  kaltem  kaum,  in  Alkohol  nicht 
löslich.  Behandelt  mau  dieses  Salz  mit  Ammoniak  oder  setzt  man  fumarsaure  Salze  zu  Blei- 
■o  enteteht  baaitchet  Blef  sals  (70)  (73). 

Pnmarsanrei  Silber,  C«n,O^Ag,,  entttdit  ab  amorpher  Medcnddag,  wenn  die 
Ni  fiiBiainanren  Sailen  nit  ttbeiadilit^ieni  ealpetenanien  SQbcr  venctit  werden» 

Verwendet  man  eine  zur  vollständigen  Zersetzung  unsoieichende  Menge  von  letzterem,  so  erhält 
man  mikroskopische  glänzende  TafeKhen  oder  Plismen.  Dieselben  CDtbaltca  ^  MoL  Krystall- 
was!>er,  welches  sie  bei  90°  verlieren  (60). 

Dar  Aethyl-  und  der  Methylester  der  Fumarsäure  entstehen  sowohl  bei  der  Ein- 
wiikang  von  SaltsMore  anf  die  in  dem  betr.  Alkohol  gekłete  Fumarsäure,  als  aneh  beim  Bdianddn 
des  SUbersalzes  der  letzteren  mit  dem  Jodid  des  betr.  Alkohobadicalii  lowie  durdi  Erwlimen 
der  entsprechenden  Maleinsäureäther  mit  freiem  Jod  (74). 

Der  Aethylester,  C^ll^  (COOC^Hj),,,  bildet  sich  ausserdem  durch  Dcstillircn  des  lici 
der  Kinwirkiiiij^'  von  Salzsäuic  auf  eine  alkoholische  L()sung  von  Aepfelsäure  erhaltenen  Pro- 
duktes (75),  durch  Zersetzen  der  Fumar}'lchloride  mit  iVlkohol  (76)  und  bei  der  Einwirkung  von 
FhospiiurpentachkMld  auf  Acpfeblweltber  (77).  Er  siedet  bei  318**  (cor.)  (78)  unter  745i7  HUlim. 
DmA  mmi  besitst  bti  das  spee.  Gew.  1,0533.  Hit  Brom  gdit  er  in  Bibrombemstein« 
llmeäther  (Schmp.  öS'^  Uber  (74). 

Der  Methylestcr,  C\H,,  <)  C  H^V,.  schmilzt  bei  KVi''  und  siedet  bei  192°.  Er  sub- 
limirt  bereits  bei  gewöhnlicher  Temiieratur  und  i-t  mit  den  Wasserdämpfen  flüchtig.  Brom  ftUut 
ihn  in  Bibrombemsteinsäuretlimethyläther  (Schmp.  <il  — 62°)  Uber  (74). 

Acthjlfamarslnre,  C,n,  (COOC,Hj)COOH,  bildet  sich  neben  Fnmanlnielther  bei 
etwa  SstOadigem  Bibiticn  von  FtanarriUne  nit  absolutem  Alkohol  aof  130^  sowie  bei  der  Be» 
handlung  einer  siedenden  alkohoHschen  Lösung  von  Aepfelsäure  mit  Salsslure.  Fettig  ansu- 
fuhlende  Krystallblättchen,  welche  schon  in  gelinder  Wärme  schmelsen,  in  Wasser  wenig,  in 
Alkohol  und  Aethcr  leicht  löslich.  Ihr 

Silbcrsals,  C,H,(COOC,H()COOAg,  krystaUisirt  in  kleinen  Nadeln,  ist  in  kaltem 
Wasser  sehr  schwer,  fai  hdssem  leichter  Mslicb.  Bei  8,9*  etfofdert  1  Tli.  Sab,  486  Th.  Wasser 
snr  Usong,  bei  18,r  881  Th.  (78). 

Fumarylchlorid,  CtH,(COCI),,  entsteht  beim  DestOliren  von  1  Th.  äpfel- 
saurem  Kalk  mit  4  Th.  (27)  oder  von  84  Tli.  Fumarsäure  mit  890  Th.  Phospliof- 
pentachlorid  (70).  Auch  bildet  es  sich  bei  der  Einwirkung  von  Phosphorpenta- 
chlorid  auf  Maleinsäureanhydrid  (40).  Es  siedet  bei  160^  liefert  mit  Brom  Bibrom- 
sucdnylchlorid,  mit  Wasser  zersetzt  Fumarsäure  und  mit  Alkohol  Fumarsäureestcr. 

Fumaramid,  CjHj  (CONHg)., ,  setzt  sich  bei  längerem  Zusammenstehen 
von  Fumarsaureesier  mit  wassrigem  Ammoniak  als  weisse,  in  kaltem  Alkohol 
ond  kaltem  Wasser  unlösliche  Schuppen  ab.  Bei  längerem  Erhitzen  mit  Wasser 
verwasdett  es  sich  in  fiimawanres  Ammoniak  (32). 

Diäthylfumaramid,  C9H,(CONHC,H0i>  bildet  weisse,  subUmiibare 
Schuppen,  welche  bd  188—83^  sdmielsen  (80). 

Bromfnmarsäure  (IsobrommaUinsftare,  ParabrommalSinsäure), 
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C|HBr(COOIiQ}»  bildet  sich  neben  Btbronibenisleuisliii^  Isobibrombemstein- 
säure  und  Brominal^insKnre  beim  Erhitzen  von  Bemsteinsäure  mit  Brom  und 
Wasser  auf  190**,  ans  Isobibrombemsteinsiure  beim  Kochen  derselben  mit  Wasser 
oder  BarytUteong,  sowie  beim  Erhitsen  dieser  Siure  auf  180^  (8i);  femer  ent- 
steht sie  unter  dem  E&ifluss  rauchender  Bromwasserstoffsäure  aus  Brommalein- 
säureanhydrid (82)  und  Brommalcinsäure  (83)  neben  Bibrombemsteinsäure,  beim 
Bromiren  der  Fumarsäure  bei  1(H)  neben  Brommaleinsäure  und  einer  Bibrom- 
bcrnsteinsäure  (97)  und  bei  der  Kinwirkung  von  Wasser  auf  Bibrombemsteinsäure 
bei  140^^  (84). 

Um  sie  darzustellen,  eriütxt  uian  am  besten  1  Tb.  Isubibrombcrnstcinsäurc  mit  2ü  Tli. 
Waster  8  Mt  8  Stnadcn  ua  RBckfhmUUer  and  cntiidit  die  Pmiiifuiiwfrtnre  der  «turigea  Lösung 
dwdi  Aetfwr. 

Sie  loystallisirt  aus  Wasser,  in  welchem  sie  sehr  leicht  löslich  ist,  in  grossen 
Blättern,  welche  bei  177--178°  schmelzen  (83),  Durch  Destillation  geht  die 
Säure  crlatt  in  Brommaleinsäureanhydrid  über  (82)  (83).  Bei  der  Rcfliirtion  mit 
Natriiunnin.ilgam  liefert  sie  neben  Bernsteinsäure  Fumarsäure  und  l)eim  Hchaiulcln 
mit  Brom  und  Wasser  bei  gew.  Temperatur  Tribrombernsteinsaure.  Rauc  hende 
BromwasserstofTsäure  wirkt  bei  gew.  Temperatur  langsam,  bei  lOO"^  rasch  unter 
Bildung  der  beiden  isomeren  Bibrombemsteinsäuren  auf  Bromfumarsäure  ein  (83). 

Dm  bromfnmsrtanre  Blei,  C^HBrO^'Pb^-SHO»  wird  ab  kfystalliniidi  werdender 
Niedendilag  dmdi  FUlca  einer  LOmmg  der  Siure  in  ttbendmidgeni  BMradwr  mit  Alkohol 
eihalten  (81). 

Das  Silbersair  (amorpher  Nicticrschlap)  jjcht  beim  Beharxleln  mit  Jodmethyl  in  den 
Bromfumnrsäurcmethyläther,  C^HBr(COOCH,),,  Uber,  welcher  sich  auch  beim  Er- 
Winnen des  isomeren  Brommalłiinstturemethylithers  mit  Jod  bildet    Krystallisirt  aus  Aether  in 
oompacten,  dordiiicihtigeB»  bei  80*  echmelsenden  KijataUen  (74)* 

Bromfumarimid  (?),  C^II^BrNO,,  em  aus  Wasser  In  gttnieaden  Tafeln  krystallisirender, 
bei  150 — 152**  schmehcnder  Körper,  wird  bei  der  Einwirkung  von  Brom  auf  Succinimid  neben 
Substitulionsprodukten  des  letzteren  erhalten  und  geht  bei  der  Einwirkung  von  alkoholischem 
Ammoniak  in  das  Amid,  C^HjErX^O^  (Schmp.  188—75°),  Uber  (85). 

Bibromfumarsäure,  CjBr,(COOH)|,  entsteht  beim  Eintragen  von  Brom 
in  eine  wäsuige  LOsung  der  Acetylendicaibomtuie  und  bildel^  aus  kaltem  Waaser 
umkrystalÜsirt,  lange,  durchsichtige  Krystalle,  welche  in  Alkohol  und  Aetiier  sehr 
leicht  lOsHch  sind.  Sie  schmilzt  bei  319—30**  unter  theilweiser  Zenetaung.  Bei 
der  Destillation  der  Siure  bildet  sich  neben  Zersetsungsprodukten  wahisdieinlidi 
die  isomere  Bibrommaleinsäure  (s.  unten). 

Ribromrumnr<:aurcs  Silber.  < ^^Br^O^Ag,  4- ^H^ü.  Aos  Nadeln  bestehender  Nieder» 
schlaj,',  welcher  heim  Erhitzen  explodirt. 

BleisaU,  C^Br^O^l'b.    Kurze  Nadeln,  in  Wasser  siemlicb  löslich. 

Maleinsäure  bildet  sich  ausser  aus  Aepfelsiure  (k.  d.)  beim  Erhitsen  von 
bemsteinsaurem  Silber  mit  Sand  auf  180**  neben  (86)  Silber,  Bemsteinsfture  und 
Kohle,  sowie  wenn  man  Natrium  bei  gewöhnlicher  Temperatur  auf  die  ätherische 

Lösung  von  Bichloressigäther  oder  molekulares  Silber  auf  den  letsteren  bei  220^ 
einwirken  lässt  und  das  Reactionsprodukt  mit  Bar]fthydrat  verseift  (87).  Neben  Iso- 
äpfelsäure  entsteht  Maleinsäure,  wenn  man  a-Bibrompropionsäure,  CH  jCHr.Cf )( >H, 
mit  Knlilaufi^e  kocht  und  allmählich  eine  wässrige  I«ösung  von  Cyankalium  ein> 
trägt  (s.  oben  unter  Isoäpfelsanre)  (44^. 

Man  stellt  »ic  dar,  indem  man  Aepfelsaurc  bei  einer  ra»ch  auf  2UÜ'^  gesteigerten  Hitxc 
destiüirt  (58).  Durch  Behandeln  des  DestUlata  und  der  Reloftenrildniinde  mit  AcetylchlorM 
verwandelt  man  die  Malänsiure  Tcrfistindig  in  MaUHnsiureanhydrid  und  reinigt  dieses  durch 
Krysbdlisation  aus  Chlorofonn.  Ausbeute  800  Gm.  reines  MaUHnsiureanhjrdrid  aas  1000  Gnn. 
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Aepfeklure  (74).   Das  Anhydrid  lässt  sich  auch  leicht  durch  Destillation  des  hei  der  Einwirkung 
von  Acctylchlorid  auf  Acpfclsäurc  entstehenden  Produkte«  gewinnen.    Dabei  bildet  «.ich  zunächst 
AcetylapfcUäureanhydrid  (s.  d.),  welches   sich  bei  wiederholter  Destillation  in  Kssigsäurc  und  .'.f 
lid&Mlnrcndkydiid  tptllel.  Anibente  70 1  der  Ommt.  beredmeten  Menge  (39)  (40).  Wsmct 
verwanddt  des  Anhydrid  leicht  in  MeMinsime. 

Maleinsfture  kiystaUi^  in  fiurblosen  Prismen,  welche  bei  130°  schmelxen. 
Sie  fängt  bei  160°  an  zti  sieden  und  spaltet  sich  dabei  in  Wasser  und  Maleinsäure- 
anhydrid. Sie  ist  in  Wasser  und  Alkohol  sehr  leicht  löslich  (58).  Mit  Brom  und  ,\ 
Wasser  behandelt,   Ereht  sie  in  Isobibrombernsteinsäure  und  Fumarsäure  über,  -  -'j 

welche  mit  Brom  Hibronihemsteinsäure  liefert  (7g)  (S3).  Von  bei  0°  gesättigter 
BromwasscrstotTsaure  wird  die  Maleinsäure,  wie  auch  ihr  Anhydrid,  in 'Fumarsäure  V 
und  Brombcmsteinsaiire  übergeführt  (59).  Bei  der  Behandlung  mit  schweflig- 
saurem Kalium  (88)  und  bei  der  Electrolyse  (89)  liefert  sie  dieselben  Produkte 
wie  Ftunanäure.  Bei  der  Reduction  mit  JodwassentolfsBiire  geht  sie  in  Bernstein- 
slhure  Ober,  indem  sich  intermedia  Fumarsäure  bildet;  auch  Natiiumamalgam 
redndrt  sie  xn  Beinsteinsäure  (90)  (91).  Diese  entsteht  gleichfalls  bei  der  duich 
Castän  eingeleiteten  Gährung  des  maleinsauren  Calciums  (93).  Von  ttbermangan-  ' 
saurem  Kalium  wird  Maleinsäure  in  verdünnter  kalischer  Lösung  zu  Trioxy-  .  j 

maleinsäure,  C^H^O-fC^H^Oj-Ca SH^O  (bei  100°  getr.)  —  C^H^O^- Ba  J 
(bei  110°  getr.)  —  C^HjO^-Zn  -ł-  2H2O  (bei  100"  gctr.)  —  C^HaOy.Ag..  (bei  100" 
getr.)  — C4H207(CjH,)j  —  C,0^(CaH,0),(C2H,>.j,  (Schmp.  48°) ,  oxydirt  (02). 
Dass  Maleinsäure  und  Fumarsäure  leicht  in  einander  übergefiihrl  werden  können, 
ist  bereits  oben  besprochen  (s.  unter  Fumarsäure).  Von  den  Salzen  der  Malein- 
^  säure  seien  die  folgenden  erwähnt:  i 

NcntralesKmtlvmsaU,  C^H^OfK,.  In  Wasser  leicht  lötHch.  Wird  ans  der  wiisrigcn 
1  i*T*™t  dudi  Alkohol  als  Icrystallinische^:  Pulver  abgeschieden. 

Saures  KaliumsaU,  C4H,0,K  +  iH,0.   Kleine  in  Wasser  leicht,  in  Alkohol  nicht  \\ 
lösliche  Kr>stalle.  '■\ 

Maleinsaurcs  Natrium,  C^H^O^Naj, -f- ^HjO,  wird  aus  der  concentrirtcn  wäurigcn  "'\ 
LOaaag  durch  Alkoliol  ab  VXmig  loystaDinisdies  Polvcr  abgcsdiieden. 

Sanres  Matrinmsais,  C4H,04Na  +  8H}0.  RhomUsehe  Slnkn,  welche  b  kaltem 
Wasficr  ziemlich  schwer«  in  hcisaem  leidiler  und  in  Atkohol  aidrt  IflsUeh  smd.  Vediert  sein 
Kiyitallwasser  bei  100*.  H 

Saures  Ammoniaksalz,  C^HjO^'NH^.  Tafelförmige,  in  Wa&scr  leicht,  in  Alkohol  nicht  los-  .-Vi 
Bchc  BlSttAen/  (üdier  das  Veihallen  jHesesSsIwt  teiro  Erhitien  siehe  saarcsfiiinaTsanPSsAimnMiiak), 

MalEinsantes  Barynm,  CflijO^Ba  krystallidrt  mit  1  (74)  oder  %  IfoL  H,0.  In  kaltem 
Wasser  wenige  in  hsllicm  sienlich  löslich.    Krystaüisirt  aus  letsterem  in  glänzenden  Nadeln.  '  j 

Saures  Baryumsalz,  (C^H30^).jBa ölijO.   In  Wasser  ziemlich  leicht  lösliche  Krystallc.  \ 

Maleinsaures  Strontium,  C^HgO^är  +  5H,0.    Seidenartig  gUiuende  Nadeln.    Vor-  I 
Uert  bei  100°  4  Mol.  H,0.  I 
Sanres  Strontiansals,  (C4H,04),Sr-t-8H,0.  KiystalUsJit  leicht  in  klefawn  Prismen.  ' 
Vertiert  sein  Kijstallwasscr  bd  100*".  J 

MalCinsanres  Calcinm,  C4H,04Ga  +  H,0.  b  Wasser  leicht  lösliche,  nadetftnnig^  ,  "j 

Kiystalle. 

Saures  Calciumsalz,  (C^H,04)2Ca  +  5Hj|0.    In  Wasser  leicht  lösliche,  rhombische  | 
Prismen.    Verliert  sein  Kiystallwasser  bei  100®.  '  'i 

MaUinaanres  Zink,  C4H,04Zn  +  3H,0.  ZiemBcfa  Ickht  in  Wasser,  nicht  hi  Alkohol 
iBsHche  hiystallmiachf  Flodcen  oder  Krusten.  { 

Malifinsaurcs  Silber,  C^H,O^Ag,,  entsteht  als  k^tnllinisch  werdender  Niederschlag  j 
beim  Versetzen  der  Lösung  eines  maleinsauren  Alkalis  mit  salpeterN.iiirem  Sill)er.  Das 

saure  Silbersalz,  C4li,04Ag,  krystallisirt  aus  einer  mit  salpctersaurem  Silber  versetzten 
Lflanng  von  MaWInsMaie  in  (^iacenden  Nsddn  (94). 
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Maleiniaures  Blei,  C^tiiU^Pb  +  3il,0.  Essigsaure»  Blei  bringt  in  Malcinsäurclosungcn 
einen  weiiwn  NledencUag  hcnrav,  wddicr  sidi  in  ^immerattigc  BUttchen  von  der  gegebenen 
ZuMnuneMetsong  venranddt  (58)  (94).  Beim  EinMpfdn  einer  wiMfigen  LOnng  von  maUHn« 
saarem  Ammoniak  in  eine  solche  von  essigsaurem  Blei  entsteht  ein  Niederschlag,  der  sich  heim 
Kochen  Irist  und  heim  Erkalten  krystallini^ch  ah>cheidet.  Kr  he^.teht  nus  einem  basischen  SaJx» 
welche»  nach  dem  Trocknen  bei  100°  die  Zusaniiiiens«.>tzung  C^ll^U^Fb  +  PbO  hat  (73). 

Maliinslsrcnethylester.  C,H,(COOCH,),  —  Siedep.  205^  spec.  Gew.  1,1529  bei 
14**  —  und 

MaleinsMurcäthylester,  C,!!,  (CO  O C ,Hj),,  —  Siedep.  225°  —  bilden  sich  bei  der 
Kinwirkunj^  von  Jndniethyl,  resp.  Jodäthyl  auf  maleinsaures  Silber.  Beim  Erhit/en  mit  Jod  gehen 
sie  in  die  ent'^iir.'chentU'n  Fiiniar'>;iurce«ter  iil>er.  Brom  vcrwnndelt  sie  in  Bil)n inihern'itein>-aiire- 
athcr  unter  uucrinediarcr  Bildung  von  l-'umarsäureestem.  beim  Verseifen  mit  Barythydrai  liefern 
sie  maUHnaamcs  Baynm  (74). 

—  CO  \ 

Maleinsäureanhydrid,  C,H2_^.q^O,    bildet   sich    durch  Wasser- 

enUiehung  aus  l'uniarsaure  (s.  d.),  sowie  bei  der  Einwirkung  von  Fumarylchlorid 
auf  fiimarsaures  Silber  (40).  Seine  Darstellung  ist  oben  besprochen  (s.  Malein> 
säure).  Krystallinrt  aus  Chlorofonn  und  aus  Eisessig  in  pristnatisdien,  nadd* 
fönnigen  KiystaUen.  Schmp.  58^  Siedep.  SOS**.  Verbindet  sich  mit  Brom  zu 
IsobibrombemstetnsSureanhydrid  (95).  Liefert,  mit  rauchender  BromwasserstoAäure 
belinndelt,  dieselben  Produkte  wie  Maleinsäure,  mit  Phosphorpentachlorid  Fumaiyl- 
Chlorid.   Wasser  fährt  dasselbe  lei  ein  in  MaUitnsäure  über. 

Monochlormaleinsäure,  C4HJCIO4,  entsteht  aus  einer  in  Wasser  löslichen 
Substanz,  welche  sich  bei  der  liereitung  von  Trirlilorplicnomalsäure  aus  Benzol 
und  cliloriger  Säure  als  Nebcnjiroilukt  bildet,  beim  Behandeln  mit  Barythydrat. 
Sie  schmilzt  bei  171 — 172  ,  krystallisirt  in  kleinen  Nadeln  und  ist  in  Wasser, 
Alkohol  und  Aether  leicht  löslich.  Erhit/t  man  die  Säure  auf  180  so  langt  sie 
an  XU  sieden,  es  destiUirt  zunächst  Wasser  und  später  eine  ölige  Flüssigkeit,  das 
ChlormaUSinsäureanhydrid.  Das  letzter^  destOlirt  unsersetzt  und  geht  in  Berührung 
mit  Wasser  aihnihlich  wieder  in  Chlormaltinsäure  über.  Beim  Erhitzen  mit  Jod- 
wasserstofl&äure  auf  190^  liefert  die  Chlormalüinsäure  Berasteinsäure,  (Casius, 
Ann.  155,  pag.  217). 

Brommalöinsäure  (MetabrommaUinsäure),  CfHBr(C00H)2,  entsteht 
beim  Erhitzen  von  Bemsteinsäure  mit  Brom  und  Wasser  auf  180"  (81)  (s.  Brom- 
fumarsäure),  neben  Weinsaure  durrh  Kochen  der  Lösung  des  bibrombernstcin- 
sauren  Baryums  (96),  neben  Bromfumarsaure  und  einer  Bibromliernsleinsaurc 
beim  Erhitzen  der  Fumarsäure  mit  1  Mol.  Brom  und  der  20  fachen  Menge  Wasser 
auf  100°  (97).  Auch  bildet  sie  sich  bei  längerem  Kochen  der  Bibrombemstein- 
säure  mit  Wasser  (84). 

Um  sie  dsnustdlen,  «idtst  man  1  Th.  dieser  Sinre  mit  90  Th.  Wasser  S— 8  Stunden  am 
Ruckilusskuhler.  Die  BnmuaaKinslne  wird  der  ](4fsttng  dnch  Aedier  entiogen  und  aus  Wasser 

umkrystalltsirt. 

Sie  bildet  grosse,  gut  ausi^ebildete  Kr\ stalle,  welche  bei  li's^  schmelzen  (83), 
Sie  verflüchtigt  sich  langsam  sc  lion  bei  100  und  ist  in  Wasser,  Alkohol  und 
Aether  sehr  leicht  l(>.sli<  h.  Sie  spaltet  sich  bei  der  Destillation  in  Wasser  und 
Brommaleinsauicanhydrid.  Von  JodwasserstoiTsäure  wird  sie  zu  Bernsteinsäure 
redudrt  Natriumamalgam  bewfarkt  die  gleiche  Umwandlung  (96).  Dabei  wird 
intermediär  Fumarsäure  gebildet  Von  rauchender  Bromwassentoffiänre  wird 
sie  in  Dibrombemsteinsäure  und  Bromfumarsänre  flbergeflthrt;  bei  der  Einwirkung 
von  Brom  in  Gegenwart  von  Wasser  liefert  sie  bei  gewöhnlicher  Temperatur 
Tiibrombemsteinsäure  (83),  bei  100*^  BromwasserstoU;  Kohlensäure,  Bromoform 
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und  wahrscheinlich  Dibromweinsäure  (96).  BaiyÜiydrat  wirict-  in  veidflnnter 
Lösung  nicht  auf  die  Brommaleinsäure  ein,  in  concentrirter  Lösung  und  grossem 
Uel)erschuss  bewirkt  es  beim  Kochen  die  Bildung  von  Brumwassorstotlsäure, 
Ks>igsaure  und  Oxalsäure  (97).  Behandelt  man  das  neutrale  bronimaleinsaure 
Kalium  mit  Silberoxyd,  so  bildet  sich  das  Kaliumsalz  der  Oxymaleinsäure,  /  ., 

C^H^Oj,  einer  in  Nadeln  krystallisirenden,  leicht  in  Wasser,  auch  in  Aether 
lödidieii,  zwdbasiacheit  Sttura,  welche  ein  anUlilicbes  Bleisalc  bildet  (98).  '  ^ 

Nctttralet  brommaUinsauret  Baryvni,  C^BrHOiBa,  bildet  eine  aus  Memen 
Kr>sttülcn  bestehende  leichte  Birne,   bt  bd  100"  getroduMt  krystallwasser&ei. 

Saures  b  r  o  m  m  a  liJi  nsaurcs  Pnryuni  kry^falli^irt  mit  Krystallwasscr  in  weissen  Wnr/en.  , 
Heim  Krhit^en  entweicht  iidicn  Wasser  Brommalein»äure.    In  Wasser  sicmlich  löslich,  dagegen 
unlöslich  in  Alkohol.  ■  ' 

Brommallinsaures  Cftleiun,  C4HBr04Ca  +  2H,U.  Kldne  KiyUdtwanen.  Vertiert 
1  \UL  KiyHaDiruMr  über  Sdnvefeblnie^  den  Rest  bei  150^  Beim  Stehen  an  der  Lnft  nimmt 
CS  wieder  2  MoL  Wasser  auf. 

Das  Bleisalz,  C^HBrO^rb -f- H...O,  wird  beim  Fällen  der  Sitiire  mit  Bleiuickcr  .il- 
schwerer  Niederschlag  erhalten,  der  in  beissem  Wasser  etwas  loslich  ist,  daraus  amorph  ausfallt, 
aber  bald  krystallinisch  wird.    Verliett  sein  Krystallwa&scr  bei  170°.    In  Bleizuckcr  löslich. 

BrommaUinsanres  Silber,  C^HBrO^Ag,.  KrystaUisirt  aus  beissem  Wamcr,  in  dem 
CS  sidi  fuH  unzersetzt  UM,  in  weissen  Naddn.  OaMdbe  Ssb  crhilt  man  dur^  FiDen  mit 
Salpetersäuren!  Silber  ans  der  mit  Ammoniak  neutraUrirten  LBsoi^  von  sanicm  bromipfrlsaurem 
Natrium  (96). 

Die  Ester  der  Brommaleinsftiue  entstehen  wie  diejenigen  der  Malcinsäiuc.  Der 
Methylester,  C,HBr(COOCH,),  siedet  bei  387—^8°,  bei  30—40  HOliffl.  Druck  bei 
IM— 89^  um  Jod  eiwirmt,  geht  er  in  Broanfumarslnremedqrlidicr  über.  Der 

BromraaleinsKureäthylester,  C,HBr(COOC,^H . ),,  siedet  bei  25(5°,  unter 30— 40Minim. 
Druck  bei  14B°,  un(!  hat  das  spec.  Gew.  1,409&  bei  11^'^.  Bei  der  DestiUation  spsltet  sich 

die  Brommaleinsäure  in  Wasser  und 

CO 

Brommaleinsäureanhydrid,  C.JIBr^jQ^O,  welches  mit  Wasser  leicht 

wieder  die  Säure  zuriickbildet.  Das  Anhydrid  entsteht  auch,  wenn  man  Iso- 
bibrombemsteinsäureanhydrid  auf  180°  erhitzt  foo).  Am  leichtesten  erhält  man  . 
es  aus  Bibrombernsteinsäure  durch  listiuidiges  Krliit/.en  mit  Kssigsaureanhydrid 
auf  120 — 130°.  Es  siedet  bei  215""  und  kann  leicht  durch  fractionirte  Destillation 
von  überschüssigem  Essigsäureanhydrid  und  den  sich  bildenden  Nebenprodukten, 
Acetylbromttr  und  Essigsäure,  getrennt  werden.  Gegen  rauchende  Bromwasserstoflf« 
säure  verhält  sich  das  Anhydrid  wie  die  Brommaliiinsäure  (100). 

Bibrommal«insäure,  -CtBrsCCOOH),,  bildet  sich  beim  Erhitsen  von 
Bemsteinsänre  mir  Brom  und  Wasser  auf  100"  (s.  Bromfumarsäure)  (81)  und  von 
Macobromsänre  (loi)  (2  Mol.)  mit  Brom  (]  Mol.)  auf  140—150".  Mit  den  Wasser- 
dämpfen langsam,  leicht  mit  den  Dämpfen  concentr.  Bromwasserstoffsäure  flüchtig. 
Srhrnj).  120—125''.  Leicht  löslich  in  Wasser,  Alkohol  und  Aecher»  unlöslich  in 
Benzol,  Chloroform  und  Schwefelkohlenstoff.    Das  ^ 

bibro  romaleinsaure  Baryum,  C|Br,(COÜ),Ba  4- 21ijO.  krystallisirt  in  rhombischen 
Tafehi.  Dwselbe  ist  in  beissem  Warner  kann  MsUcbcr  ab  in  kaltem  (100  Tb.  Uicen  bd  IS" 
ijtB  TU.  wassofr.  Sala),  in  ASkelkoH  «ilödieh.   Das  fai  breiten  Nadeh  kijstsOisiicnde 

Silber§als,      Br^ (COO Ag).j  e.xplodirt  beim  Erhitzen  and  beim  Schlag. 

Die  Säure  geht  bereits  bei  gewöhnlicher  Temperattir  theilweisc  in  Bibro m- 
maleinsäitreanhydrid  fiber.   Das  letztere  erhält  man  leirlit  rein  in  bei  114-110"  .  ' 

schmelzenden,  glanzcTulen  Nadeln  diircli  Krliitzen  der  S:nirc  im  Kohlensäurestrom         "    .  ' 
(102).  —  Behandelt  man  die  Dibrommaleinsäiire  oder  deren  öilbersiaU  mit  Wasser 
bei  lüO°,  so  erhält  man 
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Biu\}  malcinsaure,  Cj  (OH)3(CüOH)j,  eine  der  Weinbaure  ahnliche,  in 
Wasser  und  Alkohol,  kaum  in  Aether  lösliche  Saure,  welche  in  Wasser  lösliche 
Alkali-  undErdalkalisaUe,  dagegen  ein  nnlOBlicbes Silbersalz,  C^HgÜ^Ag,, 
bildet  (103). 

Eine  tmter  dem  Namen  Chlormaliinsinre  (104)  betdiricbciie  SłUae  C,Ha(COOH), 

erhält  man  durch  Zcrsct/.cn  ihres  bei  der  EinwHrkimg  von  Phosphorpentachlorid  auf  Weinsäure 
Th.  I'Cl^,  1  Th.  Weinsäure)  entstehenden  Chlorides  mit  Was^or.  Die  seitherißen  Bcob- 
aclitungcn  la&sen  eine  Entscheidung  darüber,  ob  »ie  mit  der  oben  beschriebenen  ChlormalÜnsäurc 
kteirtisdi  oder  ieomeitr,  ob  sie  ik  Abkömmling  der  BidÜniliire  oder  Fmuuśbm  m  bcdadten 
iit,  nicbt  tu.  Sie  bildet  in  Werner  and  Alkohol  Idcht  UtaUche,  Meine,  prismaliiche  Kijrstalle 
und  wird  von  Natriumamalf^^m  in  Bemsteinsäurc  übergeführt  (105).  Ihr  krystallisirbares  saures 
Kaliumsalz,  C.,Ha  (CO  OK)  CT)  f )  H ,  ist  in  kaltem  Wasser  ziemlich  schwer  löslich,  ihr 
Silbersalz,  C^H  G(CO()  Ag)_, .  i.rhnlt  man  ilurcli  Fällung  als  amorphen  Niederschlag.  Be- 
handelt man  den  Weinsäureäthyläther  mit  rhosphorpentachlorid  (106)  oder  besser,  «ersetzt 
mm  des  GhlormalSylchlorid  mit  ebedlnlan  Alkohol,  eo  erhlilt  man  den  AetkylHther  dicter 
Cblormaieinsinre.  Dendbe  siedet  bei  45«  nnd  bat  das  spec.  Ge».  1.178  bd  90*. 
Lä.«st  man  auf  den  Aether  alkoliolisches  Cyankalinm  einwirken  tmd  sersetzt  das  Rcactinn<^i)ro(?ukt 
mit  Kalihydrat  oder  Salzsäure,  so  erhSlt  man  Pernsteinsnure  (107).  Beim  RclinniUln  des 
Chlormaleinsäureäthers  mit  concentrirtem  (wcnij^'stens  .^jjjigem),  alkoholischem  Ammoniak  i)ci 
gewöhnlicher  Temperatur  erhält  man  je  nach  den  Umständen  verschiedene  Ammoniakderivate  (loü). 

RÜOBBDIBIU 

AfirabieD  und  AnaSrobien  (zymiques  und  azymiques)  nennt  Pastbds  Sit 
cinlachsten  Organimen  (Hefezellen»  Bakterien  etc.),  je  nachdem  diesdben  bd 
der  EtttfiJtimg  ihrer  IjebenathUtigkeit  des  freien  SanerstofGi  bedürfen  oder  nicht 

E.  Drichsbl. 

Aether  und  Eeter^  Als  Aether  bezeichnet  man  die  Oxyde  der  Alkohol- 
radicale  oder  Anhydride  der  Alkohole;  ein  Sanerstoffiitom  bmdet  m  ihnen  zwei 

hydrogenisirte  Kohlenstofiatome.  Die  Aether  der  einwerthigen  Alkohole  cntlmlten 
zwei  Alkyle  und  entstehen  aus  zwei  Alkoholmolekülen  unter  Austritt  von  Wasser: 
2C2H^  C)H  =  (CjH  ,)20  +^  HjO,  während  die  zwei-  und  mchruerthieen  Alkohole 
durch  innere  AnhydridMldung  Aether  geben  können.  Kntliallen  die  Aether  der  ein- 
werthigen Alkohole  zwei  gleiche  Alkyle,  so  heissen  sie  einfache  Aether,  wahrend 
die  mit  zwei  verschiedenen  .Mkylen  als  gemischte  Aether  bezeichnet  werden. 

^>  %l> 

Einfacher  ActhyUllwff         Gcmisdiler  IfetfqrlithyUther. 

Von  diesen  wahren  Aethem  muss  man  die  sogen,  zusammengeset/ien  .\efher 
unterscheiden,  welche  ein  Alkohol-  und  ein  S&ureradical  enüiaiten,  wie  Essigsaurc- 

ftthylltther  ^^^^  ^  O.  Dieselben  besitzen  ganz  andere  Eigenschaften  ab  die 

Alkoholitfaer,  erleiden  namentlich  leicht  durch  Alkalien  eine  Spaltung  in  ihre 
Componenten  und  werden  zweckmässige,  mit  einer  besonderen  Bezeichnung,  als 

Ester  unterschieden  (s.  unten). 

Die  AlkohoUUher  können  direkt  aus  den  Alkoholen  durch  Einwirkung  von 

*)  1)  WnxiAMSON,  Ann.  77,  peg.  37.  s)  Evnxarr,  Ber.  to.  pag.  190s.  1)  Sn.VA«  Ber.  9, 

pag.  852.  4)  KRi  KN^iEvn,  Ber.  13,  pag.  309  u.  14.  jiag.  320.  5)  WÜRr/,  Ann.  110,  pag.  135 
u.  116,  pag.  249.  6)  Bkrthei.ot,  Mechan.  cliim.  Th.  11,  pag.  671— 687.  7)  Berthhot,  Ann. 
thim.  phys.  [y  41,  pag.  2 1 6.  65,  pag.  384.  66,  5  u.  iio.  68,  225.  Median,  chim.  Tli.  II, 
pag.  69—94.  8;  Den.  Ann.  chim.  phys.  [jj  66,  pag.  1 10.  9)  vam  T'HonF,  Ber.  lo,  pag.  669. 
10}  GuŁDBZRG  tt.  Waage,  Joun.  pracL  Chem.  [3]  19,  pag.  8i.  11)  TnoMnM,  Ber.  lo^  pag.  1093. 
13)  lIsttscHUTnii,  Ann.  195,  pag.  334  u.  197,  p^g.  193 
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Wasserentziehenden  Mitteln  (wie  Phosphorsäureanhydrid,  Zinkchlorid  und  Schw  efel- 
saure) gebildet  werden,  und  dient  namentlich  die  Ein\nrkung  von  Schwefelsäure 
auf  uew.  Alkoliol  zur  Darstellung  des  gewöhnlic  hen  Acthyläthers  (s.  d.).  Wichtiger 
in  theorctisi  l-.cr  Beziehung  sind  die  von  Williamson  1852  (i)  aufgefundenen, 
direkt  synthetischen  Bildungsweisen  der  Aether,  welche  zur  Kntdeckung  der  ge 
mischten  Aether  führten  und  durch  Aufklärung  der  Constitution  der  Aether  einen 
widitigen  Wend^unkt  in  der  Gaediidite  der  Chemie  beidchnei).  Diese  Methoden 
bestehen  in  der  Einwiikung  der  Jodide  der  Alkohohradicale  auf  die  Natrium- 
Verbindungen  der  Alkohole,  wobei  unter  Anwendung  der  Derivate  von  iwei  ver- 
schiedenen Alkoholen  die  gemischten  Aether  entstehen: 

C,H,.0Na-hC,H.J«^j2^^0-l-NaJ  und 

C,H,.ONa  -ł-  CHJ  =         /  ^  NaJ. 

In  ähnlicher  Weise  erklärte  Wii.i.iamson  die  Bildung  der  Aether  bei  der 
Einwirkung  von  Schwefelsäure  auf  Alkohole.  Es  entstehen  zunächst  Aether- 
scliwcfclsäurcn  (s.  unten),  welche  weiter  mit  einem  zweiten  Molekül  Alkohol 
beim  Erhitzen  unter  Rücmjilduag.^von  Schwefeisäui  c  die  Aether  bilden; 

SO«  C  oi     C,H,^^h)=  so,  H.O 

Aethylschwefäifcire 
£2l^0^wi9«H,.0^« SO,  +  (C,H.),0. 

Wendet  man  bei  der  zweiten  Phase  der  Reaction  einen  anderen  Alkohol  an, 

so  werden  auch  hier  gemischte  Aether  gebildet. 

Die  Aether  der  einwerthigen  Alkohole  sind  neutrale,  flüchtige,  in  Wasser 
nahezu  unlösliche  Korper.  Ihre  Siedepunkte  liegen  stets  nietiriger  als  die  der 
entsprechenden  Alkohole  und  betragen  meist  um  120''  weniger  als  die  Summe 
der  Siedetemperaturen  der  sie  componirenden  Alkohole.  Sie  sind  sehr  beständig 
und  wenig  reactionsfälng  und  werden  namentlich  durdi  Alkalien  auch  beim  Er- 
hitzen nicht  angegriffen.  Metallisches  Natrium  entwickelt  aus  den  reinen  Aethem 
keinen  WasseisttMSl  -  Bdm  Eriiitzen  mit  conc  Schwefelslure  entstehen  aus  ihnen 
Aethenchwefelsäuren.  Beim  Erhitzen  mit  verdünnter  Schwefelsäure  auf  ISa** 
werden  die  Aether  mit  secundären  und  tertiären  Alkoholradicalen  in  die  Alkohole 
gespalten,  nicht  aber  die  mit  primären  Radicalen  (2).  Weit  leichter  findet  die 
Spaltung  aller  Aether,  unter  Bildung  von  Haloidestern,  beim  Erhitzen  mit  den 
Halogenwasserstoftsuuren ,  namentlich  mit  HJ- Säure  statt:  (CgH-JO  -f-  -iHJ 
=  2C2H-J -ł- HjO.  In  der  Kälte  werden  die  Aether  durch  HJ-Gas  in  Alkohole 
und  Jodide  gespalten,  und  zwar  entsteht  aus  den  gcmi.schten  Aethem  stets  das 
Jodid  des  niederen  Alkyles  (3):    C^Hj-O-  CH,  -ł-  HJ  =  C,H,.OH  -+-  CH J. 

Die  zweiwerthigen  Alkohole  oder  Glycole,  welche  zwei  Hydroiqrle  tnt- 
hahen,  vermögen  zwei  Arten  von  Aethem  zu  bilden:  entweder  tritt  das  Wasser 
ans  einem  einzigen  Molekfll  des  Glycols  unter  mnerer  Anhydiidbildung  aus»  wo- 
duTch  dieOigrde  der  zweiwertfaigen  Radicale,  die  Alkylenoxyde  oder  Alkylen- 
Sther  entstehen,  —  oder  es  treten  swei  und  mehrere  Glycolmoleküle  zu  den 
sogen.  Polyglycolen  (s.  d.)  zusammen,  welche  zugleich  Anhydride  oder  Aether 
und  zweiwerthige  Alkohole  darstellen. 

CH.  OH  CH,  .  GH.  — O  — CH, 

ł  I     )o      I  I 

GH.,  OH         GH.  ^  CHą.OH  GH,.OH 

Aethylcoglycol        Aethyiraoxyd  I>llthyleogljrcol. 
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Die  Alkylcnoxycle  können  nicht  direkt  ans  den  (ilycolen  durch  Entziehung 
von  Wasser  gel)il(let  werden.  Bei  der  Einwirkung  von  Wasserent/.iehentlen 
Mitichi  verlieren  letztere  zwar  ein  Molekül  Wasser,  aber  es  entstehen  durch 
Umlagening  der  nicht  bcssCindigen  Atoingruppirungen«C:CH'OH  die  isomeren 
Aldehyde  (4)  (mit  der  Atomgruppe  «s  CH*CHO).  Man  gewinnt  die  Alkylenoxyde 
aus  den  sogen.  Chlorhydrinen  der  Glyoole  (wie  Aetfaylenchloihydrin  CHsQ» 
CH(*OH)  bei  der  Einwirkung  von  Alkalien  (5).  Die  Alkylenoxyde  sind,  im  Unter- 
schiede von  den  Alkyloi^en,  in  Wasser  sehr  leicht  löslich  und  verbinden  sich 
mit  Wasser  leicht  ra  Glycolen,  mit  Säuren  zu  Fsterderivaten  der  Glycole.  Mit 
den  Glycolen.vereinigen  sie  sich  zu  Polyglycolen:  C2H^O  -f-  C2HgOj=  C^Hj^O,, 
Diiithylenglycol.  Ferner  vermögen  die  dlvrole  aucli  Acther  mit  einwerthigen 
Alkoholen  zu  bilden,  indem  der  Wasserstoft  ihrer  Hydroxylgruppen  durch  Alkyle 
ersetzt  wird  : 

r.I   ol  Glycolithymther  GlycokliSdiylldier. 

Man  gewinnt  diese  Aether,  in  ganz  ähnlicher  Weise  wie  die  gew.  Alkyläther, 
aus  den  Mono-  und  Dinatriumvcrbindungen  der  (»lycole  durch  Einwirkung  von 
AJkyljodiden.    I)icscll>en  sind  in  ilircn  Eigenschaften  den  Alkyläthern  ganz  ähnlich. 

Die  drei-  und  nichrwci iliigen  Alkohole  bilden  ganz  analoge  Aetherderivate 
wie  die  zweiwerthigen  (ilycole;  ihre  mannigfaltigen  Constitutionsarten  sind  leicht 
aus  dem  Vorhergehenden  verständlich. 

Die  zweite  Klasse  der  im  Allgemeinen  als  Aether  bezeichneten  Rdiper  um- 
fasst  die  zusammengesetzten  Aether  oder  Ester  (pag.  46).  Dieselben  sind  ge- 
mischte  Anhydride  von  Alkoholen  und  Sfturen,  oder  Oxyde  von  Alkohol-  und 
Säureradicalen,  und  entsprechen  ganz  den  Mineralsalzen,  wenn  man  die  Alkohole 
den  basischen  Hydroxyden  vergleicht.  Sie  können  als  Derivate  der  Alkohole 
aufgefasst  werden,  in  denen  der  Alkohol  Wasserstoff  durch  Säureradieale  ersetzt 
ist,  oder  als  Derivate  der  Säuren,  deren  Wasserstoff  durch  Alkyle  vertreten  ist,  — 
wie  das  auch  in  der  verschiedenen  Bezeichnungsweise  der  Ester  zum  Ausdruck 
kommt: 

CjHjONOj,    und  NOjOCjH^ 
AeäqrlnHnt  SdpeterdhucUiqrlctter. 
Die  erstere  Auflassungsweise  eignet  sich  mehr  fUr  die  Ester  der  mehrwerthigen 
Alkohole,  die  letzteren  für  die  der  mehrbasischen  Säuren.   Es  ergiebt  sich  hieraus, 

dass  von  den  mehrbasischen  Säuren  primäre,  secundäre  etc.  Ester  deriviren,  von  denen 

nur  die  letzteren  neutrale  Ester  sind,  wahrend  die  jjrimären  Ester  noch  Sauren 
darstellen  vnid  als  Acthersäuren  bezeichnet  werden.  Die  M>n  den  nielirwei'diii^cn 
Alkuluden  derivirenden  Ksier  sind  alle  neutrale  Körper,  und  können  die  primären 
Ester  den  basischen  Sal/en  verglichen  werden: 

SOs^OH  S^»vO.C,Ha      ^»**4n,OH  *^»"*  ^O.cJh.O 

Primärer  Ester  Sccund.Hrer  Estet  Primärer  Ester  Secutul:-ircr  Ester 

Aethylschwofels.äurr  Diiitliyl-nlfat  Acthylonacetylester  Actliylcndi.icctat. 

Die  neutralen  Ester  sind  meist  imzersetzt  destillirl)ar  und  in  Wasser  meist 
unlöslich,  während  die  Aethersaurcn  nidit  fliichtig  und  in  Wasser  leicht  loslich 
sind.  Beim  Erhitzen  mit  Wa.'iser,  leichter  und  vollständiger  nnt  wä.ssrigen  oder 
alkoholischen  Alkalilösungen,  werden  alle  Ester  in  die  sie  componirenden  Alkohole 
und  Siiiren  (resp.  deren  Salze)  gespalten,  —  cb  Process,  der  Verseifung  ge- 
nannt wird: 
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C,H,-0  C2H,0-ł-K0H«CjH,  0H  -f-  CjHjO-OK 

Aethylacetat  Alkohol  Estiij^sjuire-Kaliiim. 

Die  neutralen  Kster  besitzen  meistens  einen  angenelunen  Frm  htgcrur)i  und 
rinden  namentlich  die  Ester  der  einwerthigen  Alkohole  mit  den  einbasischen 
Fettsäuren  als  künstliche  Fruchtessenzen  Anwendung.  Zwei  wichtige  Gruppen 
▼on  Estern,  weldie  von  mehrwerthigen  Alkoholen  (dem  Glyceim  und  den  Gty* 
coMn)  deriviren,  sind  die  Fette  und  Glycoside. 

Der  Tenchiedenen  Aoffiusungsweise  der  Bster  als  Derivate  von  Alkoholen 
oder  SAuren  entsprechen  zwei  allgemeine  Bildungsmethoden  derselben,  indem 
man  entweder  auf  die  Alkohole  (oder  die  Metallalkoholate)  mit  Sänrecliloriden 
reagirt,  oder  auf  die  Säuren  (ihre  Alkali-  oder  SUbersalze)  Alkylbaloide  ein- 
wirken  lässt: 

CjHj-OH  H-  C2H3OCI  =  CjH,.0  C^HjO-i-  HU 

Acetylchlorid  Aethylacctat 

und  NOj.OAg  H-  C,H  J  =  NOj  O  CjH^  +  AgJ 

AediyQodid  SripetewteitMai|temr. 

Ausser  nadi  diesen,  meist  sehr  ^tt  mid  vollständig  verlaufenden  Reactionen, 
kfinnen  die  Ester  auch  durch  dhrdcte  Zusammenwurkung  von  Alkoholen  und 
Säuren,  unter  Austritt  von  Wasser,  gebildet  werden:  CtH,<OH-i-CtH,0«OH 
asCjHj»0*C|HjO-ł- HjO.  Die  Umsetzung  findet  nur  allmählich,  mit  der  Zeit 
vorschrcitend  statt;  sie  wird  durch  Erhitzen  beschleunigt,  ist  aber  nie  vollständig. 
Nimmt  man  ein  Gemenge  gleicher  Aeqnivalente  des  Alkohols  und  der  Säure,  so 
'.litt  nach  einiger  Zeit  ein  Gleichgewichtszustand  ein,  wo  nicht  mehr  Kstcr  ge- 
bildet wird  und  in  dem  Gemenge  zugleich  Alkohol  und  Siiurc  voihaiuk-n  sind. 
Es  beruht  dies  darauf,  dass  die  Wärmetönung  der  Reaction  nur  eine  sehr  geringe 
ist  und  daher,  nach  den  Grundsätzen  der  Thermochemie,  unter  nur  wenig  modi- 
fUarten  Umständen  die  Reaction  auch  in  umgekehrter  Richtung  verlaufen  kann, 
d.  h.  der  Ester  wird  durch  viel  Wasser  in  seine  Componenten  gespalten,  da 
durdi  die  Lösung  des  Alkohob  und  der  Säure  im  Wasser  Wärme  entwickelt 
wird.  Beide  Reactionen  begrenzen  (Umitiren)  sich  gegenseitig.  Durch  Über- 
schUsdgen  Alkohol  kann  mehr  Säure,  durch  überschüssige  Säure  mehr  Alkoh<^ 
in  Ester  verwandelt  werden.  Vollständiger  und  schneller  verläuft:  die  Esterbildung, 
wenn  die  entstandenen  Produkte  dem  Reactionsgemenge  entzogen  werden.  Es 
ofeschieht  das  entweder  durch  Destillation,  wenn  der  Ester  leicht  flüchtig  ist, 
oder  durch  Binden  des  entstehenden  Wassers  mittelst  Schwefelsäure  oder  Salz- 
säure, wodurch  zugleich  die  positive  Wärmetonung  der  Reaction  beträchtlich 
erhöht  wird.  Es  ergeben  sich  hieraus  folgende  praktische  Verfahren  zur  Dar* 
stellud|(  der  Ester.  Man  destillirt  das  Gemenge  der  Säure  oder  ihres  Salzes  mit 
Alkohol  und  Schwefelsäure.  Oder  (bei  weniger  flflchtigen  Estern)  man  läst  die 
Säure  oder  ihr  Salz  in  UbenchOssigem  Alkohol  (oder  den  Alkohol  in  der  Säure), 
Idtet  unter  Erwärmen  HQ-Gas  dn,  verdunstet  den  überschüssigen  Alkohol  und 
fiült  den  Ester  mit  Wasser.  Sdir  eingehend  ist  der  Einfluss  von  Salzsäure  auf 
die  Esterbildung  von  Berthelot  untersucht  und  auf  die  thermochemischen  Ur- 
sachen zunickgefiihrt  worden  (6). 

Ausführliche,  für  die  chemische  Mechanik  wichtige  Untersuchungen  liher  die 
Esterbildung  l>ci  der  Zusamnicnwirkung  von  Alkoholen  mit  organischen  .Sauren 
sind  zuerst  von  Berthelot  angestellt  worden  (7).  Er  consLatirte,  da.ss  die  Ester- 
bildung,  bei  gewöhnlicher  Temperatur  und  langsam  verlaufend,  durch  Erhitzen 
sehr  beschleunigt  wird,  dass  aber  stets  eme  Grenze  der  Esterbildung  (s.  oben) 
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eintritt,  welche  gleich  ist  der  Grenxe  der  umgekehrten  Umseuung  der  Ester 
durch  die  aequivalente  lifenge  Wasser.  Dieser  Grenssustand  ist  nnabhSngig  vob 
der  Schnelligkeit  der  Reaction  und  der  Temperatur,  ist  aber  beonflusst  durch 
die  relativen  Mengen  und  theilweise  auch  durch  die  Natur  des  Alkohols  und 

der  Säure.  Die  Schnelligkeit  der  Reaction  ist  nach  Berthblot  bei  den  primflren 
Grenzalkoholen  (in  Beziehung  zu  derselben  Säure)  nahezu  constant,  der  Grenz- 
werth der  Umwandlung  beträgt  (bei  aequivalenten  Mengen  Alkohol  und  Säure) 
gegen  (iHl^  des  Gemenges.  Von  der  einfachen  Annahme  ausgehend,  dass  die 
Mengen  Alkohol  und  Same,  welche  sich  in  der  Zeiteinheit  verbinden  (die 
S«  linelligkeit  der  Reaction)  |)ioj)ortional  sind  dem  Produkt  der  rcagirenden  Massen, 
deren  Menge  successive  abnimmt,  stellte  Berthłuji  1862  eine  Formel  auf  (8), 
aus  welcher  die  Reactionsgeschwindigkeit  in  jedem  2Mtmomente  und  anderseits 
der  Grenxwerth  der  Einwirkung  beredinet  werden  kann.  Eine  ähnliche  Formel  ist 
von  VAM  tHofp  abgeleitet  worden  (9).  Die  gleiche  Formel  gilt  nach  Guldbirg- 
Waags  (10)  und  Thomsen  (ii)  fllr  alle  begvensten  Reactionen. 

In  neuester  Zeit  sind  diese  Untersuchungen  über  die  Esterbildung  von 
Mknschutkin  auf  die  verschiedenen  homologen  Reihen  von  ein-  und  mehrwerthigen 
Alkoholen,  wie  auch  von  Säuren  ausgedehnt  worden  (i2\  Kr  wählt  die  Reactions- 
temperatur  von  154 — 155  ,  bezeichnet  die  in  der  ersten  Stunde  gebildeten 
Kstermengen  als  Anfangsgeschwindigkeit  der  Reaction  und  unterschei<let 
letztere  als  al)solute  und  relative,  je  nachdem  die  gebildeten  Estermengen 
auf  die  Ge^ammtmengen  der  reagirenden  Körper  oder  nur  auf  den  Grenzwerth 
der  Esterbildung  bezogen  werden.  Bei  den  primären  Grenzalkoholen  ist  die 
Anfiuigsgeschwindigkeit  nahem  gleich,  ebenso  der  Grenswertfa  (gegen  66f  in 
Besug  auf  Essigsäure);  nur  der  Methylalkohol  seigt  etwas  gidssere  Werthe.  Bei 
den  secundären  Alkoholen  sind  An&ng^geschwindigkeit  und  Grenzweith  etwas 
geringer»  bei  den  tertiären  Alkoholen,  zu  denen  auch  die  Phenole  gerechnet 
werden  können,  sind  beide  Werthe  sehr  klein.  Bei  den  homologen  Fettsäuren 
findet  mit  steigendem  Moleculargewicht  (in  der  Combination  mit  Isobutylalkohol) 
eine  ziemlich  rasche  Abnahme  der  Anfangsgeschwindigkeit  statt  tiir  Ameisen- 
säure CH20j  =  ni,7,  ftir  Caprylsäure  C^H,ßOj  =  3(I,H);  der  (iren/wcrth  der 
Umsetzung  nimmt  dagegen  zu  ^CHgOj  =  64,2,  0^11,^0^=  70,8).  Die  homologen 
Fettsäuren  werden  daher  mit  steigendem  Moleculaigewicht  langsamer  aber  etwas 
voUständiger  ätherifidrt  V.  v.  RtonsR. 

Aettiylbenzol*)  CgH^  CjH^.  Den  Xylolen  isomerer  Kohlenwasserstoff, 
zuerst  von  Frmo  und  Tollins  (x)  dargestellt  durdi  Einwirkung  von  Natrium 
auf  Monobfombenxol  und  Aeibylbromid  in  ätherischer  Lösung.  Ausserdem  entsteht 

i)  Frmo  n.  Toixsns,  Ann.  131,  pag.  31a  2)  Frucdb.  n.  GSAPn,  Gonpt  raid.  84, 
pag.  1394.  3)  Bauokk,  Ber.  tä79,  ptg.  S093.  4)  Bbkthkłot,  BolL  toc  dibn.  (a)  9.  pag*  sS4* 

5)  Dcrs.,  Compt.  rend.  67,  pag.  846.  6)  Wkidki.  u.  Ciamician,  Ber.  1880,  pag.  70.  7)  Oamicum, 
Wien.  akad.  Bcr.  1880  II,  p^t,'.  346.  8)  Fittk:,  Ann.  156.  pag.  246.  9)  Canm/.zaro,  Ann.  124, 
pau-  255.  10)  EMMfcRLi.Nii  u.  Engler,  Bcr.  1871,  pag.  147.  1 1)  Englkk  u.  Bktugk.  Ber.  1S74, 
p.ig.  1127.  la)  Blyth  u.  Hopmaxn,  Ann.  53,  pag.  293.  13)  Frqcdel,  Compt.  rcnd.  67, 
pag.  1 19a.  14)  Frmo,  Ann.  144,  pag.  aSs.  15)  BKaniBŁOT,  Zdtidir.  t,  Ch.  1868,  pag.  588. 
16)  TAomn,  Bbcnd.  187t,  pag.  130^  17)  RADznBBWan,  Bcr.  1873»  pag.  493.  18)  GajMAUx, 
Bct.  1873.  pag.  569.  19)  Heruarot  II.  Cahours,  Ann.  35,  pag.  67.  20)  Brei;kr  u.  Zfncke, 
Ber.  1878,  pag.  1400.  21)  Bkrticklot,  BuU.  soc.  chini.  (2;  6,  pag.  295.  22)  Bi  iimkin  u. 
KuitLBERG,  Ann.  156,  pag.  206.  23;  Radziszewski,  Bcr.  1876,  pag.  372.  24;  Emmeklimu  u. 
Englkr,  Bcr.  1873,  pag.  1006.    3$)  RAMUBBWIKI,  Bcr.  1874,  pag.  141.    36)  WACmtNDOar  11. 

ZiNdOt,  Bcr.  1877,  pag.  1004.  S7)  Ounomso,  Am.  1 19»  pag.  854.  s8)  EsuDOuyia,  Ber.  1880^ 
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Aediylbentol  ans  Aellifljodid  und  Beaiol  (aX  towie  aus  Aetibyleii  und  Benxol  (3)  bei 
Gegenwart  von  Aluminiumchlorid.  Es  bildet  sich  ferner  neben  anderenKohlenwasser- 
sbriKen  beim  £rbitxen  von  S^ol  und  von  Naphtalin  mit  JodwasserstofTsäure  (4), 
sowie  anscheinend  bei  der  Einwirkung  von  freiem  Wasserstoft"  auf  Styroldani])r  (5). 
Es  ist  endlich  aufgefunden  im  Knochenthecr  (6)  und  unter  den  Produkten  der 
Einwirkung  von  Zinkstaub  auf  Aldehydharz  (7).  Bei  134°  siedende  Flüssigkeit 
vom  spec.  Gewicht  0,8GG4  bei  22,5".  Durch  verdünnte  Salpetersäure  oder  Chrom- 
säure wird  das  Aethylbenzol  zu  Benzoesäure  oxydirt,  ohne  dass  Phenylessig- 
sXure  als  intermedifiTes  Produkt  atifbftte.  Ccmcentrirte  Schwefelsäure  löst  den  Kohlen- 
wasserstoff unter  Bildung  von  swei  Sulfonsluren.  Chlordeimle  mit  Vertretung  hn 
Benzolkem  sind  nidit  bekannt  Durch  Einwirkung  von  Qdor  in  der  Ifitse  entsteht: 

a-ChIoratbylbenzol  .(a>Pfaeny]«tfa]rlchloiid)  CeHft*CH,<CH|CI,  eine  nicht 
ohne  Zenetsung  deatiUiibaie  FUlssi^Ł  (S).  Sie  bildet  sich  auch  bei  der  Ein- 
wiikung  von  SeksJhtre  auf  e-Phenylidiylalkirfiol  (9). 

p-Chloräthyl-Benzol  CcHs'GHQ'CH,  entsteht  bei  Einwirkung  von 

PhosphMpentachloiid  auf  den  secundären  PhenyUdiylalki^l  (10),  sonńe  beim 
Einleiten  von  Salzsäure  in  diesen  Alkohol  bei  Gegenwart  von  Chlorcalcium  (11). 
Farblose  Flüssigkeit  von  angenehm  aromatischem  Geruch,  bei  ungefähr  194° 
unter  theilweiser  Zersetzung  siedend,  mit  kaltem  Wasser  sich  nicht  zersetzend. 

ni(  hloräthyl-Benzol  (Styroldichlorid)  CßH^ •  CHCl •  CH2CI.  Produkt  der 
Addition  von  Chlor  zu  Styrol  (12).  Oelige  Flüssigkeit,  in  der  Hitze  unter 
Salzsäureabspaltung  sich  zersetzend.  Das  isomere  Acetophenonchlorid 
CjHji  •  CCIj -CHs  entsteht  aus  Acetophenon  durch  Phosphorpentachlorid  (13). 

Parabromäthylbenzol  C^H^Br^C^H^  wird  durch  Einwirkung  von  Brom  auf 

pag.  308.  a9)  HoMABVS  tt.  SEiNCKB,  Ber.  1877,  pag.  i486.  30)  Huraous,  Ber.  1877,  soia 

31)  Cajwizzaro,  Ann.  96,  pag.  246.  32)  Mann,  Ber.  1881,  pag.  1645.  33)  Möller  u.  Strecker, 
Ann.  113,  pag.  56.  34)  Hesse,  Bcr.  1S80,  pag.  1817.  35)  Kkalh  ,  Ann.  148.  pa-.  242. 
36)  Crüm-Brown,  Zcitschr.  f.  Ch.  |J>65,  pag.  442,  37)  Glaser  u.  Radziszewski,  Zeiischr.  f. 
Ch»  t868,  pag.  140.  38)  ZiNCKx,  Bcr.  1869,  pag.  738.  39)  Saucowski,  Ber.  1879,  pag.  107, 
648.  40)  Den.,  tbtnd.,  pag.  653.  41)  RAsnssKwna,  BIsr.  1870»  pag.  198.  4s)  Popopf, 
Bcr.  1S73,  pag.  56a  43)  Radziszewski,  Bcr.  1873,  pag.  491.  44)  Ders.,  ebeiuL,  pag.  39a 
45)  Ders.,  Ber.  1869,  pag.  208.  46)  Slawik,  Ber.  1874,  pag.  1056.  47)  Bf.rnthsen.  Bcr.  1875, 
pag.  692.  48)  Weüdige,  Joum.  p.  Ch.  (2)  7,  pag.  99.  49)  Hofmann,  Her.  1874,  pag.  518. 
50)  Der«.,  ebend.,  pag.  1293.  51;  Baruaglia,  Ber.  1872,  pag.  271.  52)  Czuupeuk,  Ber.  1870, 
pag-  473-  53)  BBIRWBH,  Bcr.  1875,  pag.  69s.  54)  Den.,  ebend«,  pag.  1321.  55)  Rsmnt, 
Bcr.  1880,  pag.  74s.  $6)  SiKOcuiiicn,  Ber.  1878.  pag.  900s.  $7)  TkniAim^  Bev.  1880^  pag  381. 
58)  PijöCHL,  Ber.  1880,  pag.  2120.  59)  Radziszewski,  Ber.  1870,  pag.  648.  60)  Bkdson, 
Bcr.  1880,  pag.  574.  61)  Gakriei.  u.  Mkvkr,  Ber.  1881,  pag.  823.  62)  Baever,  Bcr.  1878, 
pag.  583.  63)  Simon,  Annal.  31,  pag.  266.  64)  Theegarten,  Ber.  1874,  pag.  727.  65).  Bkr- 
THXLOT,  Jahresber.  1866,  pag.  515  o.  ft  66)  Ders.,  Zeitadir.  t  Ch.  1866,  pag.  736.  67)  Bötsch, 
Wieo.  doid.  BeK.  8s]I,  pag^  479.  68)  HMtakd,  Zdticlir.  f.  du  1860,  pag.  $94.  69)  Gwhaipt 
«.  Cahocbs,  Ann.  35,  pag.  67.  70)  Brnins,  Bcr.  1877,  pag.  519-  70  E:.  Kopp,  Compt.  tend.  st, 
pag.  1376.  72)  Berthelot,  ebend.  63,  pnj^.  818.  73)  van't  Hofk,  Bcr.  1876,  pag.  5,  1340. 
74)  Kow.M.KWSKV ,  hnn.  120,  S.  66.  75  )  Krlk.nmevkr,  Ann.  135,  p.ig.  122.  76)  Krakau, 
Bcr.  1878,  pag.  1259.   77;  ErlJ'..nmever,  Bcr.  1879,  pag.  1609.   78;  Glaser,  Ann.  154,  pag.  163. 

79;  numn.  «.  Bauohn,  Ber.  1879,  pag.  2150.  80)  Sumhousb,  Ann.  55,  pag.  3;  57,  pag.  79. 
81)  Glasss,  Ann.  147,  p«g.  84.  8s)  DvcnuKifF,  Bcr.  1877,  pag.  isa  83)  AmgvF, 
Bei;  1873.  pag.  1209.  84)  Głasbł,  Zeitschr.  f.  Gh.  1869,  pag.  97.  85)  Priedel,  ebend.  1869, 
pag.  123.  86)  Bkrtiifi.ot,  Compt.  rend.  67,  pag.  952.  87)  Priedel  u.  Balsohn,  Bull.  soc. 
chim.  35,  pag.  54.    88)  Glasui,  Ber.  1869,  pag.  422    89)  Morgan,  Jahresber.  1876,  pag.  398. 
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Aethylbenzol  in  der  Kälte,  bei  Geerenwart  von  Jod  erhalten  (14).  Siedep.  199*. 
S|>ec.  Gew.  1,34  bei  13,5°.  Auf  siedendes  Aethylbenzol  einwirkend  bildet  Brom  das 

;^-T?rnniäthyl  Benzol  C,  H -  •  CHBr •  CH,  fStyrolylbromid)  (15,  16).  Die- 
s{'ll)c  \ Ci hindimg  entsteht  bei  Kinwirkung  von  Bromw.isserstoft"  auf  kalten  Aethyl- 
ben/olalkoliol  (11).  An  der  Luft  rauchende  und  allmählich  sicli  bräunende 
Flüssigkeit,  unter  600  Millira.  Druck  bei  148 — 162  siedend,  bei  gewöhnlichem 
Luftdruck  nur  unter  erheblicher  SSetsetzung  grösstentheils  zwischen  180  und  I9(f 
destillirend,  wobei  unter  Abspaltung  von  Bromwasserstoff  Styrol  gebildet  wird. 

Dibroroäthyl-Bensol  (Styroldibromid)  CcHB>CHBr«CH,Br  entsteht  beim 
Bromiren  von  siedendem  Aethylbensol  (17,  18),  durch  Addition  von  Brom 
zu  Styrol  (19,  12)  und  durch  Einwirkung  von  Phosphorpentabromid  auf  das 
a-Pin.ikolin  des  Styrolenaikohols  (20).  Farblos,  fest,  bei  74"  schmelzend,  über 
2(Xr  fast  ohne  Zersetzung  siedend,  unlöslich  in  Wasser,  löslich  in  Alkohol  und 
Aether,  aus  leUtereni  in  Nadeln  oder  Blättchen  krjstallisirend. 

Dijodätliyl-Benzol  (Styroldijodid)  C,.,H. -CHJ-CHJ.  Kry^talHsirbare 
Verbindung,  welche  sich  nach  dem  Schütteln  von  Styrol  mit  einer  con- 
ccntrirten  Lösung  von  Jod  in  Jodkalium  auf  Wasserzusatz  ausscheidet.  I^eicht 
Idslich  in  Aether  tmd  Kohlenwasserstoffen,  allmählich  in  Jod  und  MetasQrrol  zer- 
fiillend  (si).  Durch  Auflösen  von  Aethylbenzol  in  kalter,  rauchender  Salpeter- 
säure entstehen  zwei  flttssige  Mononitroderivate  C«H4>NO|>C|H|  die  durch 
wiedeiholtes  Fractioniren  getrennt  werden  können  und  sich  duith  Reduktionsmittel 
mdie  entsprechenden,  clu-nfalls  flüssigen  Amidoverbindimgenüberflihren  lassen(22): 

Ortho-Nitroäthylbenzol.    Siedep.  227—228°,  Spec.  Gew.  1,120  bei  24,6^, 

Para-Nilhroiithylbenzol.    Siedep.  2-l.')~24r,  Spec.  Gew.  1,124  l)ei  2.*)". 

Orllio-Amidoäthylbenzül.    Siedep.  210— 211'',  Spcc.  Gew.  {»,07.;  bei  22'^'. 

Das  (hnch  anhaltendes  Koclien  dieser  Base  mit  Eisessig  erhaltene  Acelyl- 
dcrivat  ist  kiystallisirbar,  leicht  loslicii  in  heissem  Wasser,  siedet  bei  304—306  . 

Para-Amidoäthylbenzol.  Siedep.  213—214',  Spec.  Gew.  0,975  bei  22°. 
Giebt  ein  in  heissem  Wasser  schwer  lösliches,  bei  94**  schmelzendes  und  bei 
315^317°  siedendes  Acetylderivat 

a-Phenyläthylalkohol  (Alphatoluylalkohol,  primärer  Aethylbensolalkohol) 
CßHj'CHj'CHj'OH  (23)  bildet  sich  bei  Einwirkung  von  Natriumamalgam 
auf  eine  Lösung  von  Phenylessigsäurealdehyd  in  wässerigem  Alkohol.  Bei  212** 
siedende  Flüssigkeit  von  schwachem  Cieruch,  mit  Wasser  nicht  mischbar.  Spec. 
Gew.  1,03.37  bei  21.  Cliebt  bei  gemässigter  Oxydation  rhenylessigsäure.  Der 
durch  Erhitzen  des  .Mkohols  nüt  Essigsäureanhydrid  auf  160''  darstellbare  Essig- 
ester siedet  bei  224**. 

[-1  -  r  he  n  y  1  ä  t  h  y  1  a  1  k  o  Ii  o  1  (secundärer  Acetophenonalkohol.  Secundarer  Aethyl- 
benzolalkohol.)  C^H^  CH(OH)  CH,  entsteht  neben  seinem  Pinakon  bei  der 
Einwirkung  von  Natriumamalgam  auf  Acetophenon  (24).  Aus  dem  ß-Brom- 
äthyibensol  lässt  er  nch  durch  Darstellung  seines  Essigesters  mittelst  Sitberacetat 
und  Verseifung  desselben  mit  Natronlauge  gewinnen  (25).  Bei  908"  siedende 
FIflssigkeit  von  sehr  unangenehmem  Geruch,  unlöslich  in  Wasser.  Spec  Gew. 
1,013.    Giebt  bei  gemässigter  Oi^dation  Acetophenon. 

Der  Essigester  ist  eine  unter  partiellem  Zerfall  in  Essigsäure  und  Styrol  bei 
213— 21(1  siedende,  jasminähnlidi  rieclicnde  Elüssigkeit  vom  si)ec.  Gew.  ],()!')  bei  \7^. 

Das  l'inakon  (C^H^ •  CHO •  CH.,)j  krystaliisirt  aus  Weingeist  in  spiessigeu 
Nadeln,  die  bei  120*^  schmelzen  (10,  24). 

Phenylglycol  (Styrolenalkohol)  C6H4  CH;UH)-CH,-ÜH  (26).  Aus  Styrol- 
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AethylbenzoL  |t 

^broinid  durch  Behandetn  mk  eangsaurem  KaUimi  oder  benzoCsainem  Silber 

und  Verseifen  des  entstandenen  Aethers.  KrystalHsirt  aus  einem  Gemisch 
von  Ligrom  und  Benzol  in  feinen,  seideglänzenden,  geruchlosen  Nadeln,  die  bei 
C7 — (»S''  schmelzen.  Leicht  löslich  in  Wasser,  Alkohol  imd  Aether.  Unverändert 
destillirbar.  (lieht  mit  Säurechloiiden  oder  -anhydriden  die  entsprechenden  Aether. 

Das  Diacetat  ist  eine  schwach  aromatisch  riechende,  ölige  Flüssigkeit. 

Das  Dibenzoat  bildet  feine,  sublimirbare  Nadeln,  die  bei  96 — 97°  schmelzen. 

Phenyläthylaldehyd  (Alphatoluylaldehyd)  —  CgH-, -CHg -CHO  —  ist 
dargestellt  durch  trockne  Destiilution  von  phenylessigsaurem  und  ameisensaurem 
Qdciuin  (23,  27),  entsteht  aucfa  bei  sehr  gemässigter  OkydaÄen  des  a-Phenyl- 
idijrlatkohols  (23),  sowie  durch  Wasserabspaltuog  aus  dem  Fheoyli^ycol  beim 
Rochen  mit  SÖprocentiga  SchwefelaSure  (so),  ferner  aus  der  Fhenyllnrommiteh- 
sflure,  und  somit  auch  ans  der  Phenyldibrompropionstture,  beim  Kochen  mit 
Wasser  (28),  endlich  bei  der  Destillation  des  ])henyl(HyaciylsauTen  Natriums  mit 
verdünnter  Schwefelsäure  (28).  Unter  theilweiser  Zersetzung  bei  203 — 207°  siedende, 
ölige  Flü.ssigkeit  von  durchdringendem  Geruch.  Spcc  (\cw.  1,0H').  Reducirt 
Silbersaize.  Hildet  mit  saurem  schwetligsaurem  Natrium  eine  kiystallisirbare 
Verbindimg.    Das  isomere  (oder  polymere) 

a-rinakolin  des  Styrolenalkohols  C^Hj^CH^CH^   bildet   sich  vor- 


wiegend, wenn  Phenylglycol  nur  kurze  Zeit  mit  sehr  verdünnter  Schwefelsäure 
gekocht  wird.    Dickes,  schwach  gelbliches  Oel,  unter  50  Millim.  Druck  bei  260** 

siedend  (20).    Die  dritte  isomere  Vcrl)indung  ist  das 

Acetophenon  C^H-,-CO-CH.,  (s.  unter  sKetone«). 

Benzoylcarbinol  (Acetophenonalkohol)  C,,H-,  •  CO •  CHg-  OH  entsteht  durch 
Oxydation  des  Thciiylglycols  mit  verdünnter  Salpetersäure  (29),  sowe  aus 
dem  Acetophenonbromid  (C^Hj-CO-CHjBr)  durch  UeberfUhrung  in  den  Essig- 
älfaer  und  Verseifen  desselben  mit  kohlensaurem  Kalium  (30).  Kiystallisirt  aus 
Wasser  oder  verdflnntem  Weingeist  in  wasserhaltigen,  grossen  Blättern,  die  bei 
73 — 74**  schmelzen,  aus  Alkohol  oder  Aethor  in  derben,  sechsseitigen  Tafeln, 
deren  Schmelzpunkt  bei  85—86°  liegt.  Beim  Destilliren  zersetzt  es  sich  unter 
Bildung  von  Benzaldehyd.  Es  wirkt  stark  redudrend  und  giebt  mit  sauren 
schwefligsauren  Alkalien  krystallisirbare  Verbindungen. 

Der  Essigester  bildet  rhombische  Tafeln,  die  bei  4J>°  schmelzen. 

Der  Benzoesäurcester  schmilzt  bei  II?''.  Durch  weitere  Oxydation  geht 
das  Benzoylcarbinol  über  in  die 

Benzoylameisensäure  C,.H- -CO-COjH  (s.  unter  »Ketonsäuren«). 

Phenylessigsäure  i^Alphatoluylsäure)  CgH- •  CHj -COgH.  Zuerst  darge- 
stellt durch  Kochen  ihres  Nitrils,  des  Benzylcyanids,  mit  Alkalien  (31).  Fur 
die  prakdsche  Gewinnung  det  Säure  benutzt  man  ausscbliesdidi  diesen  W^ 
indem  man  Benqrlchlorid  in  alkoholischer  Lösimg  mit  Cyankalium  erhitz^  die  ab- 
gq;ossene  alkoholische  Flflssigkeit  bis  zum  AufhOren  der  Ammoniakentwickelung 
mit  concentzirter  Kalilauge  kocht  und  nach  dem  AbdestiUiien  des  AUtohob 
aus  der  Lösung  des  zurückbldbenden  Salzes  die  Phenylessigsäure  durch  Salz- 
säure fallt  (32).  Die  S.äure  entsteht  ausserdem  neben  Methylalkohol  und  Oxal- 
säure beim  Kochen  der  Vulpinsäure  mit  Barjtlösung  (33),  neben  O.xalsäure  beim 
Erhitzen  des  Calycins  mil  gesättigter  Kalilauge  (34)  und  neben  Ameisensäure  beim 
Schmelzen  der  Atropasaurc  mit  Kaliumhydroxyd  (35).  Sie  ist  aus  der  Phenylglycol- 
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säure  durch  direkte  Reduction  mit  Jod\vasserstoft"(36)  oder  durch  Ueberfiihrung  der- 
selben in  Phenyn)roniessigsäure  und  Reduktion  der  letzteren  durch  Natriuni- 
amalgani  dargestellt  worclcn  (37).  Synthetisch  erhalt  man  sie  durch  Erhit/en  von 
Monobrombenzol  mit  Monochloressigester  und  Kupfer  auf  IHO — 2(H)  (38).  Die 
Phenylessigsäure  befindet  sich  unter  den  Produkten  der  Fäulniss  von  Eiweisskörpera 
(39).  Die  Sttnre  ist  in  kaltem  Wasser  venig,  in  siedendem  Wasser  und  besonders 
in  Alkohol  und  Aether  leicht  Kislicb.  Sie  kiystallisirt  in  grossen,  dOnnen 
BUtttem.  Schmelsp.  76,5^  Siedep.  iSb^b"  (cor.).  Durch  Chromstture  wird  sie 
so  Benzoesäure  oxydtrt^  im  Organismus  in  die  der  Hippursäure  analogePhenacetur* 
stture  (40)  abergefUhrt 

Die  Salze,  welche  die  Säure  mit  den  Alkalimetallen,  mit  Calcium  und 
Barium  bildet,  sind  sehr  leicht  löslich  und  schwierig  krystallisirbar.  Das  Kupfer- 
salz ist  ein  hellgrüner  Nic(lcrs<  Idag,  das  Silbersalz  bildet  farblose,  in  heissem 
Wasser  lösliche  Blättchen.  Durcli  trockne  Destillation  wird  aus  dem  Harium- 
oder  Calciumsalz  1  )ibenzylketon  erhalten  (41,  42).  Ein  Gemisch  von  jihenylessig- 
saurem  und  essigsaurem  Bar)um  giebt  Methylbenzylketon  (41),  ein  solches  von 
phenylessigsaurem  und  benzoesaurem  Calcium  Phenylbenzylketon  (43).  Mit 
Schwefel  trocken  destillirt  liefert  das  phenylessigsäure  Baryum  Stilben  (44). 

Phenylessigsäure-Methy lester  (45)  ist  eine  bei  220"  siedende,  schwach 
riechende  Flüssigkeit  vom  spec.  Gew.  1,044  bei  16". 

Der  Aethylester  siedet  bei  S86".  Spec.  Gew.  1,081. 

Der  Benzylester  siedet  bei  817—819**.   Spec.  Gew.  1,101. 

Phenylacetylchlorid  C«Hg*CH|*COQ  entsteht  beim  Zusammenreiben 
der  Säure  mit  Phosphorpentachlorid  (33).  Schwere,  rauchende  Flüssigkeit  Mit 
Ammoniak  giebt  sie  das 

Phenylessigsäure- A mid  (Phenylnretamid)  C,  H  •  CHo  •  CO- NH  ,,  welches 
ausserdem  durch  Krhit/.en  tles  lMieii\lessiLrcster  mit  Ammoniak  auf  1. ')(>',  oder 
von  Iknzykyanid  mit  gleichen  Molekülen  Wasser  auf  250"  (47)  oder  von 
lienzylcyanid  mit  alkoholischer  Kaliumsulfliydratlösung  (48)  erhalten  wird.  Farb- 
lose, bei  104°  schmelzende  Blättchen,  leicht  löslich  in  Alkohol,  sehr  wenig  in 
kaltem  Wasser.  Siedep.  181—184*'. 

Phenylesslgsaiire-Nitril  (Benzylcyanid)  CgH.ii'CH)*CN  Hauptbestand* 
theil  des  ädierischen  Oels  von  Urtpae^Am  majus  (49)  und  von  LepiUim  ssü- 
vum  (50).  Entsteht  beim  Kochen  von  Bensylchlorid  mit  alkoholischer  Lösung 
von  Qrankalium  (51).  Farblose,  stark  lichtbrechende  FlOsagkeit  von  schwachem, 

eigenthümlichem  Genich.  Siedep.  232°  (cor.).  Spec.  Gew.  1,0 14 G  bei  18"*.  Durch 
Behandlung  mit  höchst  concentrirter  Salpetersäure  und  Fällen  mit  Wasser  entsteht: 

Para-Nitrobenzylcyanid  C^H^CNOjVCH^.CN  (41,  52).  Es  kr>'stallisirt 
aus  Alk.)! ol  in  Blättern  oder  langen  Nadeln.  Schmelzp.  114'^.  Mit  alko- 
li()lis(  hen  AlkalilösiinL'cn  giebt  diese  Verbindung  eine  intensiv  rothe  Färbung,  die 
durch  Säuren  in  eine  grüne  verwandelt  wird.  Bei  der  Reduktion  durch  Zinn 
oder  Zink  und  Salzsäure  bildet  sich  das 

I'ara-Amidobenzylcyanid  C.jH, (NHj) •  CHj  •  CN,  welches  aus  seinem  in 
kaltem  Alkoliol  sc  hwer  loslic  hen,  in  Tafeln  krystallisircnden,  saizsauren  Salze  durch 
Schütteln  nui  Naironlaugc  und  Aether  abgeschieden  wird  und  beim  V  erdunsten  des 
letzteren  in  schuppigen  Aggregaten  krystalllMrt  (5  2).  Durch  Einwirkung  von  Schwefel- 
ammonium  auf  eine  alkoholische  T^sung  von  Benzylcyanid  entsteht  allmählich: 

Phenacetothiamid  C^H«  •  CH^ 'CS'NH).  Aus  Alkohol  in  dicken  Prismen 
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krystallisirend,  die  bei  97  schmelzen  (53).   Bei  Liifuiitriu  bildet  sich  gleichzeitig 

das  unterschwefligsaure  Salz  einer  als  ' 

Phenylacediumin  bezddmeten  Base  C^Hj  -CH^-CNH-NH,  (54),  welche 
in  Alkohol  und  Aether  leicht  Idsliche,  nicht  unsenetst  subKmirbiare  BUlttchen 
bildet  Dozch  Einviikang  von  Brom  auf  Ben^cyanid  bei  150^170^  entsteht 
unter  Abspaltung  von  Bromwasserstoff 

Dicyanstilben  (Schmelzp.  158"^  (55).  ..; 

Substitutionsprodiikte  der  Phenylessigsäure:  Chlor  und  Brom,  in  der  [ 
Kälte  auf  die  Phem  kssipsritire  einwiriiend»  treten  an  den  Benzolring»  inderHitse 
wesentlich  in  die  Soitenkette. 

Para-Ch lorjjhenylessigsaure  CgH4Cl -CHj  CO^H,  durch  Chloriren  der  . 
trocknen  Säure  im  SonnenHcht  darstellbar,  bildet  kleine,  bei  68°  schmelzende 
Prismen  (45).  ; 

Phenylchloressigsäure  C^Hj  CHCl^COsH  ist  am  leichtesten  durch  Er- 
hitaen  der  Phenyli^ycolsiure  mit  SalzsSure  auf  l4Xf  zu  erhalten  (45).  Rhdm- 
Usche  Taldn.  Schmelzp.  78*^.  Salze  sehr  unbeständig.  Bei  der  Behandlung 
mit  trocknem  Chlor  im  S<mnenlicht  giebt  die  Säure  u.  a.: 

Phcnyldichloressigsäure  C«Ha*Ca,*CO,iL    Quadratische»   bei  69** 
schmelzende  Tafeln  (45). 

Para-Brompbenylessigsäure  CsU^Br-CU^'CO^H  kiystallisirŁ  in  Prismen»  * 
die  bei  7«")°  schmelzen  (45). 

Phenylbromessigsäure  C,;H  ,  •  CHBr-COgH,  durch  Bromiren  der  Phenyl- 
essigsäure bei  150'  (45)  oder  durch  Erhitzen  von  Phenylglycolsauie  mit  con-  . 
oentrirter  BromwasserMoflbäure  auf  12(f  zu  erhalten  (37),  schmilzt  bei  S8^. 
Sie  giebt  beim  Kochen  mit  NatronUuge  wieder  Phenylgljrcolsäure  (Mandel-        ^  .  i 
säure)  C«H}>CII(OH)>GO,H  (s.  unter  tAlkoholsäuren«}. 

Phenylamidoessigsfture  C«Hs*CH(NH9)*CO,H  entsteht  beim  Erhitzen  ^ 
von  Phenylbromessigsäure  mit  Ammoniak  auf  110°  (56). 

Ihr  Nitril  C^ •  CH(NH,) > CN,  aus  welchem  sie  durch  Kochen  mit  Salz-  * 
säure    ebenfalls    gewonnen    werden    kann,    bildet    sich   beim   Digeriren   des  » 
Benzaldebydcyanhydrins  C^-H- •  CH((3HV CN    mit   Ammoniak    (57),    sowie  bei  - 
der    Behandlung   des    aus    Hydrobcnzaniid    und    Blausäure   entstehenden  !)ii- 
midonitrils  mit  wassriger  Salzsäure  (58).    Die  Säure  bildet  perlmutterglänzende     *       '  » 
Schuppen,  bei  256°  schmelzend,  aber,  in  grösserer  Menge  erhitzt,  schon  vorher 
unter  theilweiser  Zersetzung  subUmirend.  Fast  unlöslich  m  den  gewöhnlichen 
LOsungsmittefai»  lOslich  in  Alkalien  und  in  Säuren.  Bfit  den  letzteren  entstehen 
gut  kiystalliiirbare  VerUndungen»  während  beim  Verdunsten  der  ammoniakaKschen 
I..06nng  die  Säure  sich  im  freien  Zustande  abscheidet.  Rauchende  Salpetersäure 
erzeugt^  in  der  Kälte  auf  Phenylessigsäure  einwirkend,  das  Para-  und  daneben  in  ' 
geringerer  Menge  das  Ortho-Nitroderivat  (45,  59,  60).  Für  die  Trennung  derselben 
benutzt  man  die  grössere  l.öslic  likeit  der  Orthonitrosäure  und  ihres  Baryumsalzes. 

Para-Nitrophenylcssigsäiire  C,-H^(N02)- CHg- CO„H  krystallisirt  aus 
Alkohol  in  fast  weissen,  bei  lóO— 1,')!  schmelzenden  Prismen.  Ihr  Methylester 
schmilzt  bei  55",  der  Aethylester  bei  64°. 

Ortho-Nitrophenylessigsäure  bildet  bei  137'>138^schme]zendeBUUtchen. 
Die  bei  160^  schmelzende 

Ortho- Para -Dinitrophenylessigsäure  C«H,(NOf)«*CH,*GO|H  ent- 
siditansderParanitrosäuredurdiSalpeterschwefieldlure.  Sie  zerftllt  beim  Erhitzen 
Ober  ihren  Sdunehpunkt  in  Dinitrotoluol  und  Kohlensäure.  Die  entsprechende 
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Zerset/iing  erleiden  aurli.  namentlich  in  der  Wärnie,  die  Lösniij^en  ihrer  Sal/e  (59, 
61).  Ihr  bei  .'J.V  schmelzender  Aethyle.ster  giebt  hingegen  beim  KrhiUen  keine 
Kohlensäure  ab.  Die  Para-Nitrophenylessigsäure  wird  durch  Zinn  und  Salssfture  zur 

Para-Amidophenylessigsäure  redttdit,  welche  weisse,  perUnittterglän- 
sende,  in  Alkohol  und  heissem  Wasser  aemlich  lösliche,  bei  300°  schmeteende 
Blftttchen  bildet  —  durch  Schwefelanunoniuro  zur 

Para-Azophenylessigsäure  (CgH^N- CHg-CO^H),  die  aus  heissem  Wasser 
in  langen,  strohgelben,  bei  138"  schmelzenden  Blättern  kr)'stallisirt.  Die  Re- 
duktion der  Ortho-Nithrophenylessigsäurc  durch  Zinn  und  Salzsäure  führt 
nicht  zu  der  eigentlichen  Urthoamidosäure,  sondern  zu  ihrem  inneren  Anhydrid, 

dem  Oxindol  ^c^^^^^^q^  (62),  welches  aierst  durch  Reduktion  des 

Diozindols  (aus  Isatin)  erhalten  wurde.  Hat  man  ein  Gemenge  der  beiden  Nitro- 
phenyles^gsäuren  der  Reduktion  unterworfen,  so  Uisst  sich  die  Tara-Amidosäure 
durch  kohlensaures  Bnryum  sättigen  und  danach  das  Oxindol  mit  Aether  au»> 
schütteln.    (S.  unter  -^Indigo  .) 

Para -Ortho  -  Amidonitro  j>heny  lessigsäure  C,;H (NHy)(N'().,'^  CH^- 
COjH  wurde  durch  Reduktion  der  Dinitrosäure  mittelst  Schwetelaiumonium 
erhalten  (61).  Lange,  breite,  rothbraun  bis  rothgelb  getarl»te  Nadeln,  bei  184  bis 
186^  schmelzend,  leicht  löshch  in  siedendem  Wasser  und  Alkohol,  wenig  in  Aether, 
unlöslich  in  Benzol  und  Schwefelkohlenstolt  Ihr  Chlorhydrat  bildet  farblose 
Naddn,  die  in  Wasser  leicht^  in  Salzsäure  schwer  löslich  sind.  Durch  Zinn  und 
SalzsXure  werden  beide  Nitrogruppen  der  Dmttrophenylessigsäure  zu  Amidogruppen 
reducirt;  dabei  treten  aber  aus  den  beiden  in  der  Orthosteilung  befindlichen 
Seitenketten  die  Elemente  des  Wassers  aus,  so  dass  ein  von  den  Entdeckern  als 

Para-Amidooxindol  bezeichnetes  Isomeres  des  BAEVER  schen  Amidooxindols 

entsteht,  von  der  Zusammensetzoąg:  CeH|(NH,)^^'^^   (61).  Dasselbe 

schdidet  sich  aus  hdssem  Wasser  in  langen,  spiessąg^  Kiystallen  ab,  die  sich  beim 
Erhitzen  dunkel  färben  und  dann  bei  ungeflthr  SOtf*  schmelzen.  Mit  Säuren  ver- 
einigt es  sich  zu  krystallisirbaren  Salzen. 

In  demselben  Verhältniss  wie  zum  Aethan  das  Aethylen  und  das  Acetylen, 
stehen  zu  dem  Aethylhenzol  (Phcnylathan)  die  beiden  ungesättigten  Rohlenwasser- 
stoft'e,  welche  man  nach  jener  .Analogie  als  Phenyläthylen  und  Phcnylacc- 
tylen  bezeichnet,  und  in  welche  das  Aethylbenzol  durch  Eliminirung  von  zwei 
resp.  vier  WasserstofTatomen  in  verschiedener  Weise  übergeführt  werden  kann: 

Phenyläthylen  CgHj^^CHiCH,  (Styrol,  annamol,  Vinylbenzol).  Kommt 
fertig  gebildet  vor  im  Storaz  (63)  und  in  geringer  Menge  in  dem  Sumatra- Benzol- 
harz  (64).  Entsteht  häufig  neben  Benzol  etc.  durch  Einwirkung  von  Glühhitze 
auf  andere  Kohlenwasserstoffe  (65),  so  aus  Acetylen,  Aethylen  und  ihren  Ge- 
mengen mit  Benzoldampf,  aus  Toluol,  Xylol  und  besonders  aus  Aethylbenzol 
(15).  Es  ist  dementsprechend  ein  Bestandthcil  des  Steinkohlentheeröls  (66).  Aus 
Terubalsam  wurde  es  durch  trockne  Destillation  mit  Bimsstein,  aus  Drachenblut 
bei  der  trocknen  Destillation  für  sich  oder  mit  /inkstaiib  erhalten  (67).  Es  ent- 
steht durch  Absiialtun^  von  Kohlensäure  aus  der  Zimmtsanre  (CfiH-,-CH:CH- 
COjH)  bei  sehr  langsamer  Destillation  (68),  bei  der  trocknen  Destillation  ihres 
Calciumsalzes  oder,  mit  Benzol  verurueinigt,  beim  Destilliren  der  Säure  mit  über« 
schOsstgem  Kalk  oder  Baryt  (69).  Es  wird  femer  aus  dem  p-Bromath)lbenzol 
(Styrolylbromid)  erhalten  durch  Erhitzen  mit  Kalilauge  (15)  und  entsteht  durch 
eine  einfache,  schon  in  der  Kälte  glatt  verlaufende  Reaktion  aus  der  Brom-  oder 
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Jod-łiydrozininitsaure  beim  Behandeln  mit  Sodalöüung  (70).  Für  die  praktische 
Gewinnung  ganz  feinen  Styrote  dgnet  aich  die  Zeneteung  der  Bromhydrońramt- 
säure.  Diese  bnuicht  nicht  rein  daigestellt  ni  werden.  Es  gentigt,  gepulverte 
Zunrotsänre  einige  Tage  mit  rauchender  Bromwasserstoflbäure  in  Berflhrung  zu 
lassen  und  das  Reaktionsprodukt  mit  verdfinnter  Sodalösung  au  behandeln,  wobei 
sich  das  Stjrrol  an  der  Oberfläche  ansammelt.  Aus  dem  Storax»  welclier 
iibri.c;ens  sehr  verschiedene  Mengen  Styrol  enth&lt,  gewinnt  man  dieses  durch 
Destillation  mit  Wasserdämpfen,  nachdem  man  die  freie  Zimmtsaurc  des  Balsams 
durch  Zusatz  von  kohlensaurem  Xalriuni  gebunden  hat.  iJas  aut  dcm  Dcsiillat 
schwimmende  Oel  wird  durch  Chlorcalcium  getrocknet  und  vorsichtig  rectit'uirt. 
Das  reine  Styrol  ist  eine  farblose,  leicht  bewegliche  Flüssigkeit,  deren  Geruch 
zugleich  an  Benzul  und  an  Naphtalin  erinnert.  Siedep.  145°  Spec.  Gew.  0,925 
bei  0°,  0,876  bei  16°.  Oplisdi  inaktiv.  Mit  Alkohol,  Aethet  und  Schwefelkohlen- 
stoff in  allen  Verhältniasen  mischbar.  Es  lOst  Phosphor  und  SchwefeL  Beim 
Aufbewahren  geht  das  Styrol  aUmühlidi,  rasch  beim  Erhitsen  auf  200^,  in  das 
polymere,  feste  Metastyrol  über.  Diese  Polymerisirung  wird  begünstigt  durch 
Lichta  verhindert  durch  sehr  geringe  Mengm  Brom,  Jod,  Schwefel.  Beim  Er- 
hitzen mit  wässriger  Salzsäure,  Bromwasserstoffsäure  oder  Schwefelsäure  auf 
!.'>(»  240  ,  oder  beim  Behandeln  mit  kalter,  concentrirtcr  Schwefelsäure  poly- 
merisirt  sich  das  Styrol  zu  dem  llu<;sigen  Distyrol,  olme  F»iUlung  von  Metastyrol. 
Die  \  ermcintlicl.c  Verschiedenheit  von  Styrol  verschiedener  Herkunft  hat  sich  als 
irrihunüich  herausgesteiit  (7 1,  72,  73).  Durch  Chromsäure  oder  Salpetersäure  wird 
das  Sfyrol  zu  Benzoesäure  oxydirt.  Mit  Jodwasserstoff  erhitzt  giebt  es  Aethyl- 
benzol.    In  glühenden  Röhren  entsteht  aus  Styroldampf  Acetylen  und  Bensol. 

Metastyrol  (CgH«)«  farblose,  durchsichtige,  stark  lichtbrechende,  barte^ 
amorphe  liiasse,  in  Wasser  und  Alkohol  nicht,  in  Aether  nur  wenig  löslich. 
Beim  Erhitzen  erweicht  es  und  giebt  in  höherer  Temperatur  wieder  Styrol,  neben 
etwas  Distyrol.    Es  scheint  fertig  im  Storax  vorzukommen  (74). 

Distyrol  C,eH,,;.  Farbloses,  zähes  Oel,  in  Wasser  untersinkend,  nahe 
iibtr  300"  wesentlich  unverändert  siedend.  Es  ist  enthalten  in  dem  hoch- 
siedenden Theii  des  mit  Schwefelsäure  geschüttelten  leichten  Stcinkc^hlcntheeröls. 
Als  ungesättigte  Verbindung  lässt  das  Styrol  sich  zwei  Atome  der  Halogene 
addiren  und  bildet  damit  Disubstitutionsprodukte  des  Aethylbenzols.  Aus  dem  so 
entstehenden  Styroldichlorid  und  HfitHronaid  erhält  man  durch  Erhitzen  derselben 
für  sich  oder  mit  Kalk  oder  alkoholischer  Kalilauge  diejenigen  (a)  Monosubstituttons- 
produkte  des  Styrol«,  in  welchen  dem  Halogenatom  kein  Wasserstoff  benachbart  ist: 

B-Chlorstyrol  C^H^^CCliCHf,  auch  aus  dem  zwdten  Dichloräthylbensol, 
dem  Produkt  der  Einwirkung  von  Phosphorpentachlorid  auf  Acetophenon  durch 
alkoholische  Kalilauge  darstellbar  (77),  ist  ein  schw  eres  Oel  von  zu  Thränen  reizen- 
dem Geruch,  nicht  unzersetzt  destillirbar  (78).  Mit  concentrirtcr,  alkoholischer 
Kalilauge  erhitzt  giebt  es,  wie  die  folgende  Verbindung,  Acetenylbenzol. 

a-Bromstyrol  —  C,,H -  •  CBr: CHj  — ,  ein  der  vuiigen  \'erbindung  älmliches, 
gelbliches,  nicht  ohne  Zersetzung  destiüirbares  Oel  (7Ö).  Bei  mehrstündigem 
Erhitzen  mit  Wasser  liefert  es  Acetophenon  (79). 

Die  isomeren  ß- Substitutionsprodukte  bilden  sich  bei  Einwirkung  von  Chlor 
oder  Brom  auf  heińe  Lösungen  zimmtsaurer  Alkalien  (80,  78).  Es  sind  unzersetzt 
destiUirbare,  ai^senehm  nach  Hyazinthen  riechende  Flüssigkeiten.  Durch  alko- 
holische Kalilauge  werden  sie  in  der  Hitze  verharzt: 

p-Chlorstyrol  C(H»*CH:CHa  Siedep.  199**. 
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p-Bromstyrol  CfH^^CHiCHBr  Sied^  Letzteres  bildet  sich  beson- 
ders leicht  aus  der  Dibrränbydfodmiiitiiiire  durch  Kochen  mit  Wawer  oder  Er> 
warmen  mit  Natronlauge  (8i,  28). 

a-ß-Dichlorstyrol  CgH-,  •  CChCHCl  wird  als  Zersetsungsprodukt  des  lu- 

näclist  entstehenden  Trichloräthylbenzols  gewonnen,  wenn  man  Monochlorac.e- 
tophenon  mit  Phosphorpentachlorid  erwärmt.  Bei*225 — 230  sie<lende Flüssigkeit  (82). 

Ein  Nitrostyrol  CßH4(N02)-CH:CH2  entsteht  bei  der  Kinwirkung  rauchen- 
der Salpetersäure  auf  Styrol  und  lässt  sich  durch  Destillation  mit  VVasser- 
dämpfen  abscheiden  (12,  63).  Es  krystallisirt  aus  Alkohol  in  grossen  Prismen 
von  xn  Thrinen  reizondem,  rimmtartigen  Gemdi  mid  blasenaehender  ^ll^ung 
auf  die  Haut  Schmelzp.  bß^bT*  (83). 

Phenylacetylen  (AceCenylbeosol)  C^HfClCH.  Dargestellt  durch  Er- 
hitzen der  Fhenylpropiolsäure  (CgH|*ClC*CO|H)  oder  ihres  Baryumsalzes 
mit  Wasser  auf  120°  (84),  sowie  durch  Einwirkung  concentrirter  alkoholischer 
Kalilauge  bei  120°  auf  Styroldibroraid  (84)  oder  Acetophenonchlorid  (85), 
beziehungsweise  auf  das  zunächst  daraus  entstehende  a-Brom-  oder  a-Chiorstyrol. 
Ausserdem  entsteht  es  in  Rothglühhitze  aus  Styrol,  ebenso  neben  Styrol  aus 
Aethylbenzol  oder  einem  (icmenge  von  Acthylen  und  BcnzoldamiM  (86)  und  in 
reichlicher  Menge  beim  Ueberleiten  von  dampfförmigem  Styroldibromid  über 
sdiwach  glühenden  Kalk  (17).  Farblose,  leicht  bewegliche  Flüssigkeit  von 
aromatischem  Geruch.  Siedep.  140^.  Beim  LOsen  in  Schwefäsänre,  die  mit 
f  bis  ^  Volumen  Wasser  versetzt  ist,  geht  das  Phenylacetylen  durch  Addidon 
von  Wasser  in  Acetophenon  Aber»  vdches  durch  Wasserzusatz  abgesdüeden 
werden  kann  (87).  Wie  die  Übrigen  Glieder  der  Acelylenreihe  besitzt  der 
Kohlenwasserstoff  die  Fähigkeit,  mit  Metallen  Verbindungen  einzugehen  (88). 
Natrium  bildet  mit  der  ätherischen  Lösung  die  Verbindung  C.Fł^Na.  Sie 
scheidet  sich  als  weisses  Pulver  al),  welches  an  der  T.uft  verglimmt,  mit  Wasser 
in  Phenylacetylen  und  Natriurnhydroxyd  zerfallt,  mit  Kohlensäure  das  Natrium- 
salz der  Fhenylpropiolsäure  bildet  und  durch  Jodäthyl  Aethylphenylacetylcn  liefert 
(89).  Die  Kupferverbindung  (CgH-JjCug  entsteht  als  gelber  Niederschlag  beim 
Machen  einer  verdflnnten  weingeistigen  Lösung  des  Kohlenwasscntoflbs  mit 
ammoniakalischer  Rupferdilorttrlösung.  Sie  ist,  wie  die  ebenso  entstehend!^ 
weisse  SUberverfaindung,  nicht  explosiv.  Salzsäure  rq;enerirt  den  Kohlenwasserstoft. 
Wird  die  Knpferverbindung  unter  Luftzutritt  mit  alkoholisdiem  Ammoniak  ge- 
schüttelt, so  zersetzt  sie  sich  in  Kupferoxydul  und 

Diacetenylbenzol  CijHij  ■=  CgHj-CJC-CiC-CeHj,  welche  sich  beim 
Verdünnen  mit  Wasser  in  schönen,  glänzenden  Nadeln  ausscheidet  (S8\  Schmelz- 
punkt 07°.  Mit  Pikrinsäure  giebt  dieser  Kohlenwasserstoff  eine  gut  kry.stalli- 
sirende,  bei  108  schmelzende  Verbinduiig.  Mit  vier  Molekülen  Brom  addirt 
er  sich  zu  einer  zähen  Masse.  Durch  verdünnte  Salpetersäure  wird  er  nicht  ange- 
grilTen,  durch  concentrirte  verharzt,  durch  Schwefelsäure  bei  gelinder  Wärme  verkohlt. 

Oscar  Jacobsin. 

Aetfiyten  und  Derivate*). 

Aethylen,  dlbildendes  Gas,  Elayl.  CH|*CH,  bHdet  sich  häufig  bei  der 
trockenen  Destillation  oiganiscfaer  Körper,  z.  B.  des  Fettes,  Kautschuks,  der 

*)  i)  Offzwhbui  n.  Pbiciit,  Ber.  9,  pag*  335.  s)  WOhlsr,  Ann.  91,  pcg.  127. 
3) EauDomsa  o.  Bmmt,  Ann.  168,  pagi  64;  198,  pag.  044.  4)  Sabamoivf,  Ber.  9,  peg.  i8ia 

j)  Bfrticfj.ot,  Gmeun,  SuppL  I.,  p«g.  35a.  6)  Merz  u.  Wsmi,  Bcr,  6,  pag.  1517.  7)  Saus- 
,  sms,  GüBLiN  IV.,  pag.  323.  8)  Fakauay,  Gmzum  IV.,  pag.  5SS.  9)  Maonus,  Gmslin,  SuppL  Ł, 

Digitized  by  Google 


Actfiylni  ind  Derivate. 


57 


Steinkohlen,  daher  sein  Vorkommen  im  Leuchtgas.  Viele  flüchtige  Verhin(hingen, 
wie  Alkohol,  Aetht  r  (s.  d.),  Kssigäther  (i)  erzeugen,  wenn  ihr  Dampf  durch  eine 
glühende  Röhre  geleitet  wird,  Aetlnlcn. 

Aus  Alkohol  lässt  sich  Aethylen  durch  verschiedene  wasserentziehende  Mittel, 
wie  Fhoq^iontare,  geschmoiien«  Bonliiire,  QiloRink  henrorbringen. 

Die  Duildlnig  gcKMeht  am  betten  durch  SdmtMOaan  (a).  Ma&  mieekt  1  Voi  Alkohol 
Mit  t— 4  VoL  SchwefUsiBie  und  fligt  eo  viel  Sand  hinzu,  dass  die  IbMe  bfci%  wird,  wodurch 
lu  «starkes  Schäumen  licini  Erhitzen  verhütet  win!.  Das  beim  ErwSrmcn  sich  entwickelnde  Ca«;, 
welches  noch  mit  Kohlensaure  iinfi  schwefliger  Säure  verunreinigt  ist,  wird  durch  Waschen  mit 
Natronlauge  und  conc.  Schwcielsäurc  gereinigt.  Zur  Darstellung  im  Grossen  eignet  sich  ein 
Ver&hran,  bei  «ddiem  ein  Genenge  von  Schwcfeblnre  und  Alkohol  conthmtrlidi  in  das  Ge- 
ita,  in  iretdwm  die  Reaction  sich  ToIIzidit,  in  dem  Maasse  nachtropft,  als  Aediylcngas  sich 
CBlwiclBelt  (3). 

AeÜiylengas  entsteht  auch  bei  der  Behandhmg  von  Aethylenbromid  mit 
körnigem  Zink  (4),  beim  Glühen  eines  Gemenges  von  Wasserstoff  und  Tetrachlor- 
äthylen (5),  beim  F-rhitzen  von  Natriumäthylaf  (6).  Das  Aethylen  ist  ein  frirl)loses 
Gas  vom  spec.  Gew.  0  0784  (7),  welches  sich  bei  —  1°  unter  einem  Druck  von 
42^  Atmosphären  verflüssigen  lässt  \^S).  Wa.sser  absorbirt  bei  0°  etwa  0  25  Vol., 
Alkoliol  3*6  Vol.  des  Gases.  Aethylen  brennt  mit  stark  leuchtender  Flamme. 
Bei  WeisQglaCh  wird  es  zerlegt  in  Wasserstoff  und  Kohle  (9);  bei  Roihgloth  ent- 
steht vorwiegend  Sampfgas,  Wasserstoff  (9),  Aedian  (13X  Acetylen  (to)»  bei  nicht 

pag.  150.  10)  BKKTiniur,  ibid.  Ii)  Bkrthkiot,  Ann.,  Sujipl.  6,  pag.  247.  12)  v.  WUJ>K« 
Ber.  7,  pag.  357,  354.  13)  BSKTHELOT,  Ann.  139.  pag.  277.  14)  Mdldh  u.  BaiMBit,  Ber.  Ii, 
f9g.  I9S8.  15)  Casius,  Ann.  ia6,  png.  195.  16)  Butlikow  o.  GoąjAiNOW,  Ber.  6,  peg.  196. 
17)  Othmar  u.  Zi  lULBt,  Jifaiesb.  d.  Ch.  1879,  peg.  359.  18}  Akkstorwes,  J.  pr.  Ch.  [3]  15, 
pag.  62.  19)  HouzEAU  u.  Rfnakii,  Ann.  170,  pni^'.  124.  20)  Kaciii  kk,  Ber.  2,  pag.  510. 
21)  Cho|na<  ki,  Ztschr.  li.  ('h.  1870,  pa^'.  419.  221  BiRM)\r\i,  Ann.  145,  pag.  70.  23)  Zi  isi  , 
Potic,  Ann.  21,  pag.  498;  40,  pag.  249.  24)  RuBiQCEr  u.  Colin,  Gmelin  IV.,  pag.  695. 
3$)  LnmiCHT,  Ann.  94,  pag.  245.  26)  Wöhur,  Pogg.  13,  pag.  297.  27)  HoniAmt,  Ann.  115, 
pag.  a66w  aS)  KaXua,  Ber.  3,  pi^  359.  39)  BaOm.,  Ann.  S03,  peg.  10.  30)  Tawuimbaw, 
Ann.  176,  paj;  14;  Ber.  13,  p3g.  3403.  31)  Rkboul,  Ann.  155,  pag.  31.  33}  Bxgnault, 
Xnn.  chim.  phys.  12]  59,  pag.  359.  33)  Pierrk,  Gmklin,  Sappl.  I.,  pag.  193.  3.O  Sawitscii, 
Gmklin,  Suppl.  I.,  pag.  193.  35)  Carius,  Ann.  131,  pag.  173.  36)  Nkvoi.e,  Ber.  9,  pag.  447. 
37)  SoKOKUi,  2Uschr.  d.  Ch.  1870,  pag.  519.  38)  Lossner,  J.  pr.  Ch.  [2]  13,  pag.  421. 
39)  Fabaday,  RaoMAÖLT,  Gmmld*  IV.,  pag.  683. .  40)  SiMBNonr,  KudwOiteib.  d.  Ch.  L,  pag.  156. 
41)  AaoMTant  u.  KaAMPs,  Ber.  13,  pag.  489.  43)  Wamklyn  n.  Tann,  Ann.  iis,  pag.  30i. 
43)  Regnault,  Gmei.in  TV.,  pag.  885.  44)  Geutiier,  Ann.  105,  pag.  321.  45)  Würtz  u. 
Frapolli,  Compt.  rend.  47,  pag.  418.  46)  Bacmann,  Ann.  163,  pag.  318,  313.  47)  Jt  N'nU  F.iscH 
0.  Bkktuklot,  Ann.,  Suppl.  7,  pag.  253.  48)  RKcsAt  f.r.  G.mri,in  IV.,  pag,  889.  49)  Kraauui, 
Bcr.  3,  i>ag.  361.     50)  FtoCHBR,  GmSI.I.n,  .Suppl.  1.,  pag.  350.     51)  ReONAULT,  GlCfCLIN  IV, 

pag.  906.  53)  Gaoraaa,  Ann.  107.  pag.  ats.  53}  Pntaaa,  Gmbui«,  SnppL  Ł,  pa|^  353. 
54)  Malauuti,  Gmblzn  IV.,  pag.  907.    55)  Patbrno,  Ber.  $,  pag.  1054;  ii,  pag.  750. 

56)  Henry.  Ber.  12,  pag.  1838.  57)  Glöckner,  Ann.,  Suppl.  7,  pag.  109.  58)  Beu  stein, 
Jahresb.  d.  Ch.  1861,  pag.  609.  59)  Lw<nv,  Ber.  11,  pag.  1259.  60)  RkboI'i.,  Ann.  155, 
pag.  29,  212.   61)  Sabanejefe,  Ber.  9,  pag.  1441.   62)  Anschl  i  z,  Ber.  12,  pag.  2074.  63)  Tawil- 

darow,  Ann.  176,  pag.  33.  64)  Dkmolx,  Ber.  11,  pag.  31 6,  1307.  65;  SAwmcB^  Gmbliii, 
SappL  L,  peg.  338.  66)  SARAMaiarr,  Ann.  178,  pag.  133.  67)  Löwio,  Handwörteib.  d.  Ch.  n., 

pag.  247.    68)  Lennox,  .\nn.  122,  pag.  126.    69)  Merz  u.  WstTH,  Ber.  11,  pag,  3338. 

70)  E.  Kopp,  Gmelin  IV.,  pag.  880.  71)  Gitstavson,  Bcr.  7,  pag.  731.  72)  SABANKmFE, 
Ann.  178,  pag.  u8.  73)  Hugo  MCi.i.kr,  Ann.,  .Suppl.  III.,  pag.  287.  74)  Demoi.e  u.  Dürr, 
Ber.  II.  pag.  1303.  75)  Denzkl,  Ann.  195,  pag.  206,  208.  76)  Dknz£L,  Ber.  12,  pag.  2208, 
77)  DBMOU,  Aan.  173,  pag.  laa. 
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2a  hoher  Temperatur  auch  Benzol,  Slyrol,  Na{)htalin  (i  i).  Unter  dem  Kinfluss  der 
elektrischen  Entladung  condensiit  sich  Aethylen  zu  einer  farblosen  Flüssigkeit  (12). 

Beim  Glühen  von  Aethylen  mit  Waaserstoff  (13)^  wie  auch  bei  Gegenwart 
von  Platinsdiwara  (i  2)  verwandelt  sich  Aethylen  in  Aedian.  Gemenge  von  Aethylen 

niul  SauerstofT  explodiren  beim  Entzünden  aufs  Heftigste.  Ein  Gemenge  von 
2  Vol.  Aethylen  und  4  Vol.  Chlor  verbrennt  beim  Entzünden  unter  Absclieidung 
von  Riiss.  In  der  Kalle  vereiniijt  sich  Aethylen  direkt  mit  Chlor  und  Ihom. 
Ebenso  vercini.Lrt  es  sich  mit  IJromwasserstnfT  /u  liromathyl,  mit  Jo(hvasser>t(»f1" 
/u  Joilathyl.  Bei  der  Einwirkung  von  unterchloriger  Saure  auf  Aethylen  {je  2  Mol.) 
entsteht  eine  Verbindung,  C4H,.,Cl20.,,  welche  bei  141)— Uä""  siedet,  und  wahr- 
scheinlich das  Munochloracetin  des  Aethylenchlorhydrins:  C2H4ClO(CO  •  CHjCl) 
ist,  da  sie  durch  siedendes  Wasser  in  Monochloressigsäure  und  Chloihydrin  zer- 
fiült  (14).  Wasserstoffituperoxyd  und  Aethylen  verbinden  sich  zu  Glycol  (15). 
Wasserfireie  Schwefelsäure  absorbirt  das  Gas  unter  Bildung  von  Carbylsulfii^ 
0^114(8  Oy))  (s.  d.);  rauchende  Schwefelsäure  erseugt  Aethionsäure,  conc  Sdiwefd» 
säure  bei  160—170°  (16)  Aethylschwefelsäure.  Mit  4^  Lösung  von  Übermangan' 
saurem  Kalt  oxydirt  sich  Aethylen  zu  Oxalsäure,  Ameisensäure,  Essigsäure;  in 
schwefelsaurer  Lösung  wird  nur  wenig  Oxalsäure  gebildet  Chrom^-äure  erzeugt 
Oxalsäure,  Essigsäure,  daneben  Ameisensäure,  Kohlensäure  und  etwas  Aldel.yd  1  1 7). 
Rauchende  Salpetersäure  liefert  Oxalsäure  und  Wasser  (18).  Ein  Gemenge  von 
Aethylen  mit  stark  ozonisirtem  SauerstotT  ist  explosiv,  (k/). 

AethylenciscncblorUr,  C^H^'FcQ,  +  2II,0,  entsteht  beim  Krhitzcn  einer  ätherischen 
LOauDg  von  EńencUorid  unter  Zoaidz  von  etwas  in  SchwefelkoUenstoiT  gclustem  Thotflbor  anf 
140— 150^   Farblose  Prismen  oder  BÜittdicn  (ao). 

Actli yleneisenbromllr,  C,II^'FcBr,  +  2H.^O,  bildet  sich  bei  der  Einwirkung  von 
ActiiyK-n  auf  eine  conc.  Lösung  von  Eisenbromür.    /.erflie^slicluj  fnst  fnrltlosc  Kr)'stalle  (21). 

.\  c  t  Ii  y  le  n p I  at i n chl or ü  r  enf'>tcht  hei  der  Kimvirkun^'  von  Ai  thykn  auf  eine  concentrirte 
saksaure  Losung  von  l'latinchlorUr  (22).  Die  Verbindung  stuuua  ual  jener  Uberein,  welche  sich 
befan  Enrinnen  von  Flatmclilorid  mit  Weingdst  bOdet  (23). 

Bei  beiden  Reactionen  entsteht  ia^eichdniaites,sclnranesPidver,wddies  l)ci^ 

ActhylcnplatinchlorUr  bleibt  beim  Vedunstcn  der  Lösung  als  brannet  gumtniartii^c  NTa«we 
nirlick,  welche  beim  Krhitzcn  sich  unter  An«.ch\vclhing  und  Ab^cheidung  von  nu  tnlli^i  hcni  Platin 
zersetzt.  Sie  bildet,  wie  das  l'latinchlorid  selbst,  Doppelsalxe  mit  den  Chloriden  des  Ammoniums, 
Kaliums.  Besonders  gut  krystallisirt  die  Verbindung,  KQ>C.^I1^<  l'tCl,4- ll,ü,  in  gelben, 
gllnsendcn  Kiystallen  (aa),  eine  analoge  Bronverbindong  ist  ebenfidb  bekannt  (ai). 

Aethylenchlorid,  ElaylchlorOr,  Od  der  hoUftndischen  Qiemiker.  C^H^Cl, 
oder  CH,a*CH,CL 

Diese  Verbindung  entsteht  durch  Veremigung  von  Chlor  und  Aethylen  im 
difinsen  IJcht.  Zur  Darstellung  leitet  man  diese  beiden  Gase  durch  zwei  Tuben 
in  einen  grösseren  Ballon,  welcher  unten  in  eine  offene  Spitze  ausläuft.  Das 
gebildete  Chlorid  verdichtet  sich  in  feinen  Oeltropfen  an  den  Wänden  und 
sammelt  sich  in  dem  untergestellten  Gefäss  an  (24). 

Statt  dessen  kann  man  auch  Acth}k'n  in  ein  ru  inisc?!  von  ;>  TIi.  < 'Idnrnatrumi,  2  Th.  Manijnn- 
supcroxyd,  4  Th.  Wasser  und  b  Iii.  Schwcfelsiture  emleitcn,  während  man  Anfangs  gelinde, 
«lAter  stiricer  erwinnt  and  mit  einer  gnlen  Kittdvoniditiuig  veibindet  (25). 

Zur  Reinigung  wird  das  Rohprodukt  mit  verdOnntem  Kali  gewaschen,  mit 
CMorcaldum  getrocknet  und  recttfidrt 

Aethylenchlorid  bildet  sich  ferner  durch  Behandeln  von  Aethylen  mit  Antimon- 
Chlorid  (36),  welcher  Voigang  sich  auch  zur  Darstellung  desselben  verwertiien 
lässt  (37).  Es  findet  sich  unter  den  Nebenprodukten  der  ChloialfiiUiiikation  (a8). 
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Das  Aethylencl  lorid  ist  eine  l'lussickcit  von  ätherischem  (lenich,  unlöslich 
in  Wasser,  leicht  lo  lich  in  Alkohol,  ("hlorolorni,  Aether.  Siedtq).  .S4'.')  -  N.')  bei 
lóOy  Millini.;  spec.  Gew.  —  l-2')21  bei  20  (29).  Es  ist  brennbar  mit  grüner 
FUmme.  Chlor  führt  die  Verbindung  unter  Mitwirkung  des  Lichts  und  der 
Wlime  in  die  hOheien  Chloiderivale  des  Aedians,  zuletzt  in  Hexacbloräthan 
Aber.  AlkohoNacbe  Kalilauge  verwandelt  es  in  Monochlorätbylen  (s.  d.)* 

Aethylenbromid,  ElaylbromOr,  C,H4Bryp  oder  CH^Br^CH^Br. 

Zur  Darstellung  K'itct  mnn  rcinte  AeUiylcngas  in  t^^ktlhlte  Cylinder,  vreksttt  BfOflH  enthalten, 
bis  «iir  Kptf.irl  imj;    77     (iic  l\cinij;unj,'  entspricht  ilcr  iIcs  Acthylcnchlorirls. 

AethylLP.hiumid  entsteht  auch  durch  Krhit/.en  von  Bromäthyl  mit  Hrom,  be- 
sonders bei  (}egen\vart  von  Alununiumbromid  (30),  sowie  durch  Addition  von 
Bromwasserstülf  und  Monobromäthylen  (31). 

Die  Verbindung  stellt  ein  farbloses  Oel  dar  von  ätherischem  Geruch:  es 
erstarrt  beim  Abktthlen  auf  —  IS  bis  ^  Ib"  zu  einer  blättrigen  Krystallmasse 
(33);  Siedep.  18S-6  bei  756-9  Millim.;  spec  Gew.  »21629  bei  20*8*' (35). 
AlkohoÜscbes  Kali  verwandelt  das  Aetbylenbromid  in  Monobromlttbylen  (s.  d.) 
und  zuletzt  in  Acetylen  (34).  Beim  Erhitzen  mit  Wasser  auf  150— IGO**  (35), 
besser  bei  Gefjenwart  von  Bleioxyd  (36)  entsteht  Aldehyd.  In  alkoholischer 
Lösung  mit  Zink  behandelt,  entwickelt  es  Aethylen  (s.  d.).  Beim  Kochen  mit 
Jodwasserstoff  wird  Brom  jęctjen  Jod  ausgetauscht  und  es  entsteht  Aethylenjodid 
(37);  beim  Behan<leln  mit  überschüssigem  Antimonchlorid  Aethylenciilohd  (38). 

Aethylenjodid,  Klayljodür,  C2H,J2,  oder  CHjJ-CH.J. 

Jod  und  Aetliylen  vereinigen  sich  leicht  am  Licht  oder  in  der  Wärme  (39). 

Zur  Dtntelhmg  leitet  man  Aetfijlen  durch  iUkolioi  und  Jod,  welche  lasammen  su  einem 
dünnen  Brei  angerieben  wurden,  und  reinigt  das  aasgetduedene  Jodid  durch  Waichen  mit  kaltem 
ADhAoI  (40). 

Dieselbe  Verbindung  wurde  zufällig  erhalten  beim  Erhitzen  von  Jodäthyl  init 
Jodessigsäureäthylcstcr  auf  230 "  (41);  ferner  beim  Dnrchleiten  der  Jodäthyldämpfe 
durch  eine  gliiltende  Köhre  (vergl.  Jodäthyl) i  beim  Behandeln  von  Glycol  (s.  d.) 
mit  Jodwasserstoff. 

Aethylenjodid  bildet  weisse  Nadeln,  welche  bei  öl — 82°  schmelzen,  bei  tiü'^ 
sidi  imter  Freiwerden  von  Jod  zersetzen  (41).  Es  ist  in  Wasser  und  kaltem 
Alkohol  schwer,  in  heissem  Alkohol  und  Aether  leicht  lOslich.  Durch  Chlor  tmd 
Brom  wird  das  Jod  verdrftngt  (39).  Mit  alkoholischem  Kali  entsteht  beim  Kochen 
eine  Gemenge  von  Aethylen  und  Monojodäthylen  (s.  d.)  Quecksilber,  Natrium 
oder  kOmiges  Zink  erzeugt  Aethylengas  (42). 

Monochloräthylen,  Vinylchlorid  CH,:CHC1. 

-  VcrUindung  wird  dargestellt,  indem  man  Aclh\ U  iK-lilori('  mit  wcingoi^fit^cni  Kali 
4  Tage  stehen  lässt  und  dann  erwärmt  (43).  Das  sich  entwickelnde  (ins  wirti  zur  Reinigung 
zoerst  durch  einen  mit  Eis  gekühlten  Condcnsationsapparat,  dann  durch  zwei  Waschflaschcn  ge- 
leitet, von  denen  «fie  dnc  Sdnreüeltlni«^  die  andere  Kali  enddIlŁ 

Es  entsteht  auch  beim  Erhitzen  von  Aethylenchlorid  mit  Silberojqrd  auf 
190**  (44)  oder  von  Aethylidenchlorid  mit  Natriumäthylat  (45). 

Monochloräthylen  ist  ein  Gas  von  äthenurtigem  Geruch,  welches  sich  bei 
—  IK  l)i-  —  15^  verdichtet.  Ks  brennt  mit  grüngesäumter  Flamme.  Durch 
Sättigen  mit  Chlor  t^cht  es  in  ^i-Trit  hlorathan  über  (s.  d.\  Tk'i  längerer  Kin- 
wirkung  des  Lichts  verwandelt  es  sich  in  eine  feste,  weisse  Blättchen  bildende, 
Moditication  (46). 

Dichloräthylen. 

a)  Symmetrisches  Dichloräthylen,  Acetylendichlorid,  CHChCHCl, 
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wirtl  diirrłi  Sattigen  \(>n  AntiiiKjnclilorid  mit  Atctylen,  re>|).  Destillation  der  zu- 
erst entstehenden  Verbindung,  C^,^^2•SbCl-,  dargestellt  (47).  Die  Verbindung 
bildet  eine  farblose  Flüssigkeit,  welche  bei  55°  siedet  Die  Dämpfe  riechen 
chlon^bnnlhiilidi  und  erzeugen  Kopfschmen.  Beim  ^hitxen  vaitt  Waner  auf 
300^  zerfiUlt  die  Veibindung  vollsttndig  unter  Abscbeidung  von  Kohle. 

b)  Unsymmetrisches  Dichlorftthylen»  CH^tCQ}*  wird  daigestellt  durch 
Behandehi  von  Monochlorflthylenchlorid  (s.  b.  Aethan)  mit  alkoholischem  KaH  (4S). 
Es  findet  sich  auch  unter  den  Nebenprodukten  der  Chloralfabrikation  (49).  Farb> 
lose  Flüssigkeit;  Siedep.  37"*  (49),  spec.  Gew.  1-250  bei  \5°  (48).  Beim  Aufbe- 
wahren setzt  es  eine  weisse,  amori)he  Modification  ab  (48). 

Trichlorathylen,  CHC1:CC1.,,  wurde  dargestellt  durch  Behandlung  der 
beiden  isomeren  Tetrachloräthane  (s.  d.)  mit  alkoholischem  Kali;  sowie  durch 
Einwirkung  von  Zink  und  verdünnter  Schwefelsäure  auf  zweifach-  oder  dreifach- 
ChlorkohlenstofT  (50).    Farbloses  Oel  vom  Siedep.  87—90**. 

Tetrachlori^thylen,  zweifach  Chloikohlenstoff,  Ca,:Ca,,  entsteht  durch 
Reduction  des  drei&ch  Chloikohlenstoff,  CCl|*CQg.  Zur  Darstellung  behandelt 
man  letzteren  mit  Kaliumsulfhydrat  (51)  oder  mit  Zink  und  Schwefelsäure  (53). 
Farbloses  Oel;  Siedep.  m-^*"  bei  762  Millim.;  spec.  Gew.  1*649  bei  0"*  (53). 
Tctrachloräthylcn  vereinit^t  sich  am  T-icht  mit  Chlor  SU  Hexachloräthan,  mit 
Brom  zu  CgCl^Br-,  (54).  Mit  Zink  und  Schwefelsaure  verwandelt  es  sich  in 
Tri«  hlorathylen  (s.  <]^.  Schwefelsäurennhydrid  erzeugt  bei  I.'>0°  Tricliloraretyl- 
chhirid,  ("Clg  COCl,  imd  schweflige  Saure.  Untersalpetersäure  bildet  Dinitro- 
chlorkulilenstoflf  (s.  bei  Cilycol). 

Als  ein  Derivat  des  Tri>  oder  TetrachlorÜthylcns  ist  tu  betrachten  die  Verbindung: 
Ca,<Ca(OC,II,),  wdebe  bei  Einwirkung  alkohoKsdier  Kolibnige  rar  TetmcUorilhcr  entstdiL 
Dieselbe  bildet  eine  bd  (bei  755  MiUim.)  siedende  FMsstgkcit  (55),  welche  die  bemeHcent- 

werthc  Kigenschsft  bealtit,  den  Smentoff  mit  Breide  nnlcr  eneigiedier  Oxydation  (Bfldung  von 
Oxalsäure)  TU  absorhtrcn  (56). 

Monobromäthylco,  Vinylbromid,  CH,:CHBr,  wird  dargestellt,  indem  man  46  Tłu 
AeihjrlenbPoinUl  an  einer  auf  0^  gekühlten  Laeung  von  16  Hb  KaUhjrdiat  fai  80  Tb.  ADtokol  aetxt 
und  di«  FlOaaigkcit  sich  erwSnnen  Ussk  Das  »di  entwidcdnde  Gas  wird  in  einer  KÜlemlicbang 
condensirt  (57).    In  ähnlicher  liiMi  t  sich  die  Verbindung  auch  nu<;  Aethylidcnbromid  ($S]. 

Monohrciniäthylcn  i-t  oino  Flüssigkeit,  welche  unter  760  Millim.  Druck  t)ei  If)— IR°  siedet  (59). 
Reim  Aufbewahren  im  i;eschlo««enen  Rohr  am  Licht  vcr\n'.nndclt  e?  sich  in  cijic  .imorphe,  weisse 
Ma!»sc  (46)  (59).  Mit  .ilkohüli»chcui  Kali  cntüteht  .\cetylcn  (s.  d.).  Bromwa.sscri>tniT  addirt  »icli 
je  nadi  den  Bedingungen  des  Versudis  sa  Aettjlcnbromid  oder  AethylldenbiroBiUI ;  dwnso  ver* 
dnigl  es  sich  mit  Chlonmnerstoff  und  Jodwanenloff  (60). 

Dibromäthylen. 

a)  Symmetrisches  DibromhthyJen,  Acetylendihromid,  CHBrtCHBr,  wird  am  besten 
dargestellt  dun-h  Einwirkung  von  Zinkstaub  auf  Acetylcntetr.ilfrrmiid  (s.  bei  .\ethan)  1^62). 

Flüssigkeit  von  chlorofonnartii^eni  (IiTurli;  Sii-dcp.  110  —  1  I  1  (62);  verw.uuielt 
sich  mit  Brom  wieder  in  Acetylenieirabroinid  (62;;  alkoholische  Kalilauge  erzeugt 
das  selbstentzUndliche  Monobromacetylen  (61). 

b)  Unsymmetrisches  Dibromithylen,  CH,;CBr,,  wM  daigestellt  duch Binwiskang 
von  Natrionillijrlit  in  absohitem  Alkohol  auf  Monobromlthylenbromid  (s.  bei  Aethan).  Anfangs 
wird  gekühlt,  spütcr  crwlmt,  wobei  Verpaffingen  durdi  «ntiUndlidie«  Monobiomnoe^len  vor- 
kommen können  (63). 

Flüssigkeit  \om  Siedej).  TU  (63).  Die  Verbindung  absorbirt  Sauerstoff  und 
verwandelt  sich  dabei  in  Monobromacetylbromui  (64). 

Sie  verwandelt  sich  freiwillig  in  eine  weisse,  feste  Modification  (65)  (63). 
TribromithjUa»  CHfir:CBr,,  «iid  daigrsteWt  dnveh  Bfaiwiiknng  «iiwr  aBmhDiladwn 
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I^ang  von  K.iliumacctat  auf  Acetylcntetrabromid  bei  120—140°  (66);  n-k-r  durch  Kochen  des 
letsteren  mit  einem  alk<iholi*.chen  Gemenge  von  Kaliumacciat  und  Kaliuincarbonat  (64). 

Die  V'erl)in(Uing  entsteht  auch  beim  Erhit/en  von  Tetrabroniacctylen  vS.  d.V 
Flüssigkeit  vom  Siedep.  162 — lü3    (66).   Spec.  Gew.  2*69  bei  0°  (64).    Yercinił^t  ■ 
sich  mit  Brom  zu  Pentabromiäuui  (s.  d.),  not  Sftuentoflr  «i  Dibromacetirlbfoaiid  (64).  I 

Tetrabromithylen,  Perbromftthylen,  CBr^iCBr,,  wird  gewonnen  durch  , 
Behandlung  von  Alkohol  mit  Brom  (67),  entsteht  ausserdem  bei  der  Einwiifcung  '  ^ 

▼OQ  alkoholiscbem  Kali  auf  Pentabromftthan  (68)  oder  beim  Erhitzen  von  Hexa-  -''^ 
bromtthan  (s.  d.)  auf  200°. 

Die  Verbindung  bildet  weisse  Schuppen  oder  Blältchen,  welche  bei  52*5  — 53°  .  >"~^ 

schmelzen  (6q).    Sie  lässt  sich  sublimiren  und  ist  mit  Wasscrdämpfen  flüchtig. 

M  on  oj  odä  t  h  y  1  cn  .    S'iiiyljodid ,  CH.rCHJ,    wird  gewonnen,    indem  man  Acthylcnjnditl 
mit  wctngci.stigem  Kali  destülirt    In  der  Vorlage  verdichtet  sich  Weingeist  mit  Monojodathylcn,  *| 
«dck  ktzteret  durch  Wuter  gefiUlt  wifd  (70). 

Es  entsteht  in  entspiecbender  Weise  auch  aus  Aethylidenjodid  (ji).  Flflsdg- 
keit  v€o  knobUradiartigem  Genich;  Siedep.  56^  Spec  Gew.  2*09  bei  0^  (71). 

Symmetrisches  Dijodftthylen;  Acetylendijodid,  CHJrCHJ. 

a)  Feste  Modification;  entsteht  bei  der  Einwirkung  von  Acetylen  auf  Jod 
in  Alkohol  (73).    Die  Vcrl)indung  lasst  sich  zwischen  Uhrgläsern  sublimiren;  :  *; 

krystallisirt  in  Nadeln,  welche  bei  73''  schmeken;  spec.  Gew.  3*303  bei  21"; 
leicht  loslich  in  Alkohol  und  Aether.  ^ 

b}  Flüssige  Modification,  wurde  aus  der  Mutterlauge  der  Rrystalle  der  .  i 

festen  Modification  erhalten.  Erstarrt  heim  Abkühlen  unter  0  ;  nicht  unzersetzt 
destÜBrbar;  spee.  Gew.  8*943  bei  31°  (72).  Beide  Modificationen  zersetien 
sich  leicht  am  licht 

Chlorbromithylen. 

a)  Symmetrisches»  CHQtCHBr;  Siedep.  55—58^  (73)  (74). 

b)  Unsymmetrisches,  CH,:CClBr;  Siedep.  G2-G3''  bei  760  Millim.  (75). 
a-Dichlorbromäthylen,  CHHr  CCl.^.  Siedep.  114  — lUr  bei 74(»Millim.(75).  •  ' 
o-Chlordibromäthylen,  CHHr  Cl'.rCl.  Sicdep.141— 14*2''b.734Mülim.(75). 

Dichlordibronuiili ylen,  C2Br^Cl2  {l^^- 

Chlortribromäthylen,  C,ClBr,.    Schmp.  34  ;  Siedep.  203~20ä"  bei 

734  Millim.  (76). 

Glycol*),  Aethylenglycol,  CHj-OH-CH.,Oll.    Von  Wlktz  entdeckt. 

Dieser  zweiatomige  Alkohol  wurde  zuerst  dargestelli  durch  Wechselwirkimg 
zwischen  Aethylenjodid  oder  -Brcmiid  und  Silberacetnt,  und  Zerlegung  des  ge- 
bildeten Essigsaureglycolesters  durch  Kalihydrat  (i)  (8). 

•)  l)  WiJRTZ,  GxiKU.N,  Supl.  I,  pag.  171.  2)  Hi^KNKR  u.  Zklucr,  J.  pr.  Ch.  [2]  1 1,  p.ig.  230. 
3)  GRCMsanNTz,  Jahfcshcr.  d.  Ch.  1879,  pag.  495.  4;  Nuidbmst,  Ann.  186,  pag.  393,  196, 
VfF^  3S4*  S)  JsLTBKow,  Ber.  6,  pag.  558.  7)  Etuoauviaf  Ann.  193,  p«g.  255.  8)  Wumrz. 
A:  t.  dun.  phys.  [3]  55,  pag.  400.  9)  Nkvolk,  Ber.  9,  pag.  448.  10)  SniPSOH,  Ann.  113,  ^ 
pag.  121.  n)  Bai  kk,  .Snn.  117,  pag.  141.  12)  WURTZ,  Ann.  chim.  pliys.  [3]  55,  pag.  432. 
131  Mai  vkk,  Ann.  114,  p.ag.  159.  14)  1)f.m««i.k:,  Ber.  q,  pag.  745.  15)  Wi  kt/.  Ann.  io8, 
pag.  84.  16)  WuRTZ,  Ann.  110,  pag.  125.  17^  Caku  s,  Ann.  126,  pag.  195.  18;  Buti.erow, 
Ana.  144.  pag.  40.  19)  CAaios»  Ann.  124,  pag.  257  (Nota).  20)  Hbmkt,  Ber.  7,  pag.  70  (Not.i). 
si)  KuWAJCiN,  Ztachr.  d.  Ch.  1871,  pag.  365.  aa)  Louunqo,  Ann.  lao,  pag.  9a.  »3)  IbiatY, 
J$knA.  Ł  Ck.  1872,  pag.  379.  24)  Dkmou,  Bcr.  9,  pag.  5a   25)  Birruatow  n.  Ossomt, 

Ann.  144,  pag.  43.    26)  BAt'M<:TARK,  Ber.  7,  pag.  I173.    27)  ViCT.  Mkver,  Ann.  171,  pag.  5 — 7, 

2Sj  SemknükI',  Ztsch.  d.  Cluin.  1X64,  pa^;.  12g.    29)  II1.NRY,  Bcr.  3,  pag.  530.   30;  CiiAMrioN,  / 

Jahrcsb.  d.  Ch.  1871,  pag.  393.    31J  Rkkulk,  Her.  2,  pag.  329.    32;  KOUW,  Ber.  2,  pag.  326. 
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HułdwOrtcFlłuch  der  Chcwite. 


Zweckmä«;sigcr  rcrleRl  man  AethylenViromid  durch  knhlcn«;aurcs  Kalium.  Mnn  \ö<n  ir»8  Grm. 
(ie-s  li  t/lcrcn  in  1  I  't.  \V.i>.ver.  loitct  rnr  Ncutrnli-Natinn  freien  Knli*;  Kohlensäure  ein,  um!  crwiimit 
nun  mit  188  ürni.  Aclhylenliromiil  10  Stunden  am  KUckHusskUhler  (2).  [Es  wurden  auch 
onpffAlen  SSO  Th.  Aethylenbromid,  250  Th.  KilimiKtiboMt,  8S00  Hl.  Waner  md  t4  «tttndigcs 
Koclien(3)].  Ifan  oaocottiirt  die FlOwifl^  aaf  dem  WiMribade,  fi^^ 

Kr>'stallcn  ab,  wischt  mit  Alkohol  aus  und  rcctificirt  die  KUi^sigkeit,  indem  man  da*  bei  180— 250* 
Ucherfjchende  f^esnndert  auffängt  (2).  Man  kann  das  Bromkalium  auch  durcli  eine  Mischung 
von  Alkohol  uml  Acther  abscheiden  und  etwa  geliildetes  Alkoholat  durch  Einleiten  von  Kohlen- 
SSurc  zerlegen  (7).    Die  Darstellung  des  Glycol  kann  auch  nach  (41)  geschehen. 

Glycol  bildet  sich  auch  reichlich  beim  Krhitzen  von  Aeth)  Icnbroniid  mit 
Wasser  (4)  oder  Bleioxyd  und  Wasser  (5)  am  Rückflussktthler  oder  in  geschlossenen 
GeOssen  auf  150^  (4)- 

Das  Aethylenglycol  bildet  eine  etwas  zflhe^  geruchlose  Fldangkdt  von  sOss- 
Uchem  Gesdunack,  welche  sich  leicht  in  Wasser  and  Alkohol,  nicht  in  Aether  löst 
Siedep.  107^  bei  764-5  Millim.;  spec.  Gew.  1125  bei  0^  (8).  Dasselbe  ist  nach 
seinem  chemischen  Verhalten  als  ein  zweiatomiger  Alkohol  (veigL  Alkohole)  auf 
zufassen,  welche  Stellung  ihm  besonders  durch  die  Erset/barkeit  zweier  Wasser^toff- 
atome  durch  Saureiest^  oder  zweier  Hydroxylgruppen  durch  Halo'ide  angewiesen 
wird. 

Durch  Oxydation,  z.  B.  mit  Salpetersäure,  wird  Glycol  in  Oxalsäure  verwandelt, 
verdünnte  Salpetersäure  aber  liefert  auch  Glycolsäure  (s.  d.).  Tlatinschwarz,  mit 
Glycol  befeuchtet,  geräth  ins  Gltthen  und  bewirkt  vollständige  Verixennung. 
Beim  Erhitzen  mit  Kalihydrat  auf  250**  entstehen  aus  Glycol  unter  Wasserstoff-  * 
entwicklung  oxalsaures  und  kohlensaures  Kalium  (8).  Beim  Eihitsen  mit  Wasser 
auf  180—300^  entsteht  Aldehyd  (9);  mit  Schwefelsäure  GlycolscfawefelsSure  (s.  d.). 
Phosphorchlorid  erzeugt  Acthylenchlorid.  Clilorwasserstoff,  Bromwasserstoff  bilden 
Glycol-Chlor  resp.  -Bromhydrin  (s.  tl.).  Jodwasserstoff  reducirt  zu  Aethylenjodid 
(10).  Erhii/en  mit  Chlor/ink  lässt  Aldehyd  und  Crotonaldehyd  entstehen  (i  i).  Zwei 
Atome  Wasserstoff  des  Cilycols  siiul  (hirrli  Saurereste  ersetzbar.  Natriimi  liefert 
unter  Wasserstoffentwi«  kUiiiLi  MDiionatriuniglyt  als  weissen,  krystallinisclien 
Körper,  der  heim  Sclimel/.en  mit  überschü>sigcm  Natrium  in  Dinatriumglycol 
übergeht  (8).  Cyansäuredampf  wird  von  Glycol  absorbirt  unter  Bildung  von  Allo- 
phanaäureglycolester  (13).  Zwei  Wasserstoffatome  können  auch  durch  Alkohol- 
reste  ersetst  werden: 

MonoathyUther  des  Glycols,  C,H4*OH*OC,H,;  Siedep.  134*"  bei 
7S1  Millim.  (uncor.)  (14)  (15). 

DiftthyUther  des  Glycols,  CtH4(OCtHs)t;  Siedep.  1S8-5  bei  758-8  (la) 
(15);  spec.  Gew.  =  0-7993  bei  0°. 

Glycolchlorhydrin,  Aethylenchlorhydrin,  C.,H  ,  •Cl  ()H  =  CH2Cl-(:MaOH, 

wird  dargestellt,  indem  man  Glycol  mit  Salisäuregas  sättigt  und  im  geschlossenen  (Jefüss 
24  Stunden  auf  100**  erwUnnt    Nach  dem  Oefincn  wird  von  Neuem  mit  .Salzsäure  gesättigt 

33)  Henry,  Ann.  chim.  phys.  [4]  27,  pag.  248.  255.  257.  34)  Simpson,  AniL  iia,  p«g.  146b 
35)  Rkinhari>.  J.  pr.  Ch.  [2]  17,  pag.  34a.  36}  Ci.ak.sso.n,  J.  pr.  Ch.  [a]  ao,  pag.  a. 
37)  Ou'Nd.KR,  Ben  11,  pag.  1106;  12,  pag.  133.  38)  La-NDou-h,  Ber.  10,  pag.  1314;  la, 
pag.  1586.  39)  GoUNCtn,  Ber.  la,  pag.  1967.  40)  Wurtz,  Gmelin,  SuppL  1.,  pag.  17a 
.  *  ,  41)  DkmoUi  Ann.  173,  pi«.  laS«  43)  H.  Gbbnib,  Compt  rend.  85,  pag.  634;  Bcr.  13, 
pagr.  aSa.  43)  Wuxtz,  Compt  rend.  83,  pag.  114t;  86,  pag.  1176.  44)  DmoŁB,  Ber.  9, 
poß-   47-  ^Virtt;,    Ann.    122,   pag.   354.     46)  SchCtzenukrckr,    Ber.   3,   pag.  42a 

47)  I.oruKNęo,  (Jmh.in,  Siij)].!.  I.,  jing.  2S0  284.  48)  WuRTZ,  Gmujn,  SuppL  I.,  pag.  380—384. 
49)  MuHS,  Jahrc&b.  d.  Cb.  lbo(>,  pag.  505. 
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und  die  obige  BehnndUmf^  wiederholt,  \m  Chlorwasseifloff  nidit  mdv  Tcdlstindig  absorbiit  wird. 
MM)  rcinipt  das  Puxiiikt  diirdi  Rectiruiren  (8)  (15). 

Es  entsteht  aiu  Ii  durch  Addition  von  untert  ldoriger  Säure  zu  Aethylen  (17) 
(18)  oder  durch  Einwirkung  einfachen  Chlorschwefels,  SjClj,  auf  Cilycol  (19), 
weiche  Reactionen  auch  zur  Darstellung  benutzt  werden  können.  Aethylenoxyd 
(s.  u.)  und  Salzsauie  vereinigen  sich  zu  Glycolchlorhydrin. 

Dieses  stellt  eine  farblose  neutrale  Flflssigkeit  dar;  leicht  löslich  in  Wasser. 
Stedep.  180— Idl*";  spec.  Gew.  »  1-84  bei  8**  (so).  Oagrdation  durch  Chromsiore 
mischung  erzeugt  Chloressigsäure  (21);  Reduction  mit  Natriumama^am:  Alkohol 
(33).  Behandlung  mit  Kalihydrat  liefert  Aethylen-in^d  (s.  d.),  saures  schweflig- 
saures  Kalium:  Isäthionsäure  (s.  tl.V 

G lycolbrom hydrin,  Acthylenhroniln drin,  CgH^Tk- OH. 

Zur  Darstellung  wird  Glycol  bei  0"  mit  BroiuwaüscrstoiT  gesättigt,  einige  Zeit  im  geschlossenen 
Gefite  auf  100°  erwärmt  und  decantirt  (23). 

Siedep.  147**  bei  750  llillinL  (uncor.);  spec  Gew.  1-66  bei  8°  (23). 

Ein  Bromderivat  desselben:  Monobromglycolbrombydrin,  C^H^Br^^OH, 
bildet  sich  durch  Addition  von  unterbromiger  Säure  zu  Monobromäthylen.  Stedep. 
179-181"  (24). 

Glycoljod hydrin,  Aethylenjodhydrin,  C-,HJ-OH, 

wurde  dargestellt  durch  firwüimeii  von  Aethylenchlorhydria  mit  gepulvertem  Jodkalium  im 

Wasser  bade  (25). 

Schwere,  in  Wasser  etwas  lösliche  Flüssigkeit,  welche  nicht  ohne  Zersetzung 
fluchtig  ist,  aber  durch  Destillation  im  Vacuum  gereinigt  werden  kann.  Als  ein 
Derivat  desselben  ist  zu  betrachten:  . 

Aethyl-Glycoljodhydrin,  C,HJ*OC|Hs  (Monojodäthyläther).  Siedep. 
155  (36)  (14). 

Ester  des  Glycols. 

Sal petrigsaurcs  Aethylen,  snl|ictngs.  (Ilycolestcr,  C2H^(ONO)2.  Diese 
Verhindiuig,  deren  Constitution  wahrscheinlich  der  ol)ip;en  l'"ormcI  entspriclit  (  27), 
ist  isomer  mit  Dinitruathan.  Sie  entsteht  durch  direkte  \'creinij,'ung  von  l'nter- 
salpetersäure  mit  Aethylen,  wenn  man  erstere  in  wasserfreien  Aether  üüpfelt, 
durch  welchen  Aethylengas  geleitet  wird  (28;. 

Tafeln  oder  Prismen,  welche  bei  '61  ó'  schmelzen  und  bei  stärkerem  Erhitzen 
unter  Zersetzung  sublimiren. 

Einfach  salpetersaurer  Glycolester,  CtH^^OH^NO,»  wurde  erhalten 
durch  Wechselwirkung  zwischen  Broroglyoolhydrin  und  SilbemitraL  Gelbliches 
liquidum  von  sOsslichem  Geschmack.  Spec.  Gew.  1*31  bei  11**;  leicht  löslich 
in  Wasser,  Alkohol,  Aether  (33). 

Salpetersaures  Aethylen,  zweifach  salpeters.  Glycolester,  CjH4(ON02)2. 

Zur  Darstellung  trägt  man  42  Th.  Clycol  in  kleinen  Anthcilcn  in  ein  riemenj^e  von  K'O  Tii. 
nułcbetuier  Salpetersäure  und  20U  Th.  Schwefelsäure  ein,  wobei  die  Temperatur  'M)"^  nicłit  Ubcr- 
rteifcn  dut  Msa  tdrtitlelt  um,  nod  gicMt  dam  ds*  Gnute  in  viel  Wasser,  wobei  sich  der 
Mlpctmune  Gljeolester  dMdicidet  (39)  (30). 

Farblose  Flflssigkeit;  spec  Gew.  —  ]*4837  bei  8"  (33);  deloniit  durch  Schlag 
(30);  sehr  lebhaft  mit  einer  Art  Explosion  brennbar  (29);  giftig  (30).  Löst  sich 
leicht  in  Alkohol  und  Aether,  nicht  in  Wasser,  und  wird  durch  Kalilauge  zersetzt. 

Sa Ipctrig-salpetersaures  .Acłliylen,  CoM^fONO  nONi )._,),  ein  stechend 
riechendes  Oel,  welches  bei  der  Einwirkung  von  Aethylen  auf  reines  Salpeter- 
säurehydrat entsteht  {^i).  bpec.  Gew.  =  1'472.  Durch  Natron  zenieUt,  liefert 
es  Glycoi. 
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Tetrachlorathylendinitroxyd,  Dinitrochlorkohlenstoff,  C^Cl^  (NÜ^),, 
denen  Constitutioii  noch  nicht  ganx  aufgeklärt  ist,  wird  dargestettt  durch  Eriiitien 
von  Untenalpetenäure  mit  Perchloridiylen,  CjCl«,  in  zugeschmolzenem  Rohre 
auf  110"  (3a). 

Es  kiystallisirt  aus  Alkohol  m  fedeiaitigen  Fonnen,  riecht  nach  Chloipikrin 
und  sublimirt  mit  Wasserdimpfen  unzersetzt.  Bei  140"  entweichen  DSmpfe  von 

Untersalpetersdu  re. 

Glycolchloronitrnt,  CjH^Cl-ONO^,  wurde  erhalten  durch  Einwirkung 
von  Salpetersäure  auf  Aethylenchlorhydńn  (33).    Siedep.  I4U — 150";  spec.  üew. 

==  1-37.S  bei  2r'. 

Giycolbromonitrat,  CjH^BrONOj.  Siedep.  1Ü4— lüü' ;  spec.  Gew.  1 '736 
bei  8". 

Glycolschwefelsäure,  CjH^-OH^SO^H,  resp.  SO^CCjH^ÜHjH,  bildet 
sich  beim  Erwüimen  (Reicher  Aequrrälente  von  Glycol  und  Schwefelsaure  auf  150^ 
Einbasische  Sinre. 

Das  Baryumsals,  [S04(C,H40H)],Ba,  ist  terlliesslich  und  zetsetst  sich  schon 

bei  100**  (34). 

Das  Chlorid  der  Glycolschwefelsäure,  S0,(C,H40H)a,  entsteht  bei 

der  Einwirkung  von  Snlfurylchlorid,  SO^Clj,  auf  Glycol  (35). 

Glycoldisch wefelsäure,  C2H4(OS03H),,  bildet  sich  bei  der  Einwirkung 
von  Chlorsulfonsäure,  ClSOjH,  auf  Glycol  bei  0"  (36). 

Ein  Syrup,  der  durch  Wasser  in  der  Wärme  zerfällt 

Zweibasiscbe  Säure,  deren  Sake  undeutlich  kiystallisiren.  Das  Kaliumsalz, 
K^S^CjH^O^,  bildet  silbeigllnsende  Prismen,  das  Baiyumsahc,  BaS^H^C^Og 
-hSH^O,  haarfeine,  verfilzte  Nadehi. 

Tiiäthylenmonoborat,  B*(OC9H40H),,  das  Produkt  der  Einwiikung  von 
Bocchlorid  auf  Glycol  bildet  mikroskopische  bei  ca.  161*7"  schmelzende,  in 
Chloroform  lösliche,  in  Aether  unlösliche  BUUtchen.  Zersetzbar  durch  Wasser  (37). 

Fluort)Orsäurchth\ Icn.  Mit  «lifsem  Namen  wurde  eine  Verbindung  bcrcichnct.  welche 
bei  der  Vereinigung  von  Borlluorid  und  Aethylen  am  Licht  unter  Mitwirkung  feuchter  Luft  ent- 
steht (3S)  (39).  Dieselbe  siedet  bei  124 — 125**  und  wird  durch  Wasser  xerseut  Die  zuerst 
(38)  aafjśotdllie  Fonnd  C.H^-BFlOjH  wiid  wohl  durck  BnOC,Hf-OH  (AethyUhuMboniyR) 
stt  ertetecn  tcfai  (39X  wonach  der  Körper  den  AetttjlcnTcrbindangen  tugcilhlt  weidao  mtsste. 

CH, . 

Aethylenoxvd,  C.H40  oder  |      ;0.  Diese  Verbinduns;,  welche  als  ein 

ch/ 

durcli  innere  Anhydridbildung  entstehender  Aether  de.s  Glycols  zu  betrachten  ist^ 
wurde  bei  der  Einwirkung  von  Kalilauge  auf  Glycolchlorhydrin  erhalten  (40). 

Zar  Dantdlimg  trOpfidt  mui  tu  CUoilqrdriii  anwiWiUrti  oouoentriite  KaUnoge^  irtlimid  der 
Kolbtn  mit  einer  got  gekohlten  Vodage  verbanden  isL  Man  trocknet  dm  Produkte  Ober  CUof- 
cddnin  und  rectifidit. 

Auch  durch  Zersetzung  von  Glycolchloracetm  (s.  d.)  mit  Kalihydrat  kann 
Aethylenoxyd  dargestellt  werden  (41). 

l)icscll)c  Verbindung  entsteht  aucli  beim  Krliitzcn  von  Acthylcnbronnir  mit 
Silberoxyd  auf  '250  ;  mit  Natriumoxyd  auf  lÄÜ";  Aethylenjodur  mit  Silberoxyd 
schon  bei  läO  ^42). 

Das  Aeäiylenoxyd  ist  eine  farblose  Flüssigkeit,  welche  unter  746,5  Millim.  B. 
M  }9'y  siedet  (40). 

Im  verschlossenen  Gefliss  sich  selbst  ttberlassen,  verwandelt  es  sich  in  eine 
cie  Modificalioa,  eine  weisse  kiystalfinische,  bei  56*^  schmelsende  Masse  (43). 
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Leicht  findet  die  rolymciLsirung  im  Laufe  mciircrer  Monalc  auch  statt  bei  Gegen- 
wart von  etwas  Chlorzink  (43).  Beim  Erhitzen  nut  Wasser  fm  sugeachmolHiieB 
Rohr  verwandelt  sich  Aethylenosgrd  in  Glycol  resp.  PolyglycoL  Wird  es  bei  0* 
mit  1  Mol.  Brom  behandelt^  so  bildet  sich  Glyodlbromhydxm  neben  Aetb^en- 
bromid  (44).  Bfit  2  Mol.  Brom  entstehen  rubinrotiie,  bei  65^  schmdsende  Nadeln 
von  der  Zusammensetzung  (C|H40)3Br,  (45).  Durch  Addition  von  Chlorwasser-  ]'-^^ 
stoflf  bildet  sich  Aethylenchlorhydrin;  NatriumamaI<,Mni  reducirt  Aethylenoxyd  zu 
Alkohol,  Phosphorchlorid  erzeugt  Acthylenchlorid.  Mit  Ammoniak  vereinigt  es 
sich  zu  sauerstofFlialtigen  Aethylenbasen  (vergl.  Acthoxylamin). 

Tetrachloräthylenoxyd,  CgCl^O.    Siedep.  IIS— 120''  (46). 

Diäthylenoxyd,  nioxyäthylen,  C5H4  •  Oj-CyH^,  Ińldet  sich,  wenn  man  dem 
Bromid  (CyH4  0)2Br2  (s.  o.)  das  nur  lose  gehundejic  Brom  durch  Schütteln  mit 
(Quecksilber  ent/ieht  (45).    Farblose  Flüssigkeit,  Sicde[).  102°.    Erstarrungsp.  9**. 

Monobroniäthylcnoxyd,  C,H,Br-ü.    Siedep.  89—92''  (44).  ' 

Polyäthyl  eng  ly  cole. 

Das  Aethylenglycol  zeigt  eine  Neigung  zu  Anhydiidbildungen  durch  Ver-      "'  ''■M 
einigung  zweier  oder  mehrerer  GlycohnolekOle  miter  WasseFsbscbeidung.    Bs  'l 
bilden  sidi  dabei  keine  vollstündigen  Anhydride,  da  von  den  in  Reacti<m  tr^enden     ^ . 
Glycolmolekfllen  stets  zwei  noch  je  eine  Hydroxylgruppe  unverändert  bcibebalten. 
Die  neuen  Verbindungen  sind  daher  zwdwerthige  Alkohole  und  Anhydride  zu- 
gleich. Dieselben  bilden  sich  nicht  nach  der  gewöhnlichen  Weise  der  Anhydrid'      '  ,a 
bildung  durch  direkte  Wasserentziehung,  sondern  indirekt  duK  '   Abspaltung  von  x; 
Bromwasserstoff  bei  der  Behaiidlunc:  von  (ilycol  mit  Aethylenbiumhydrin.  Statt 
des  letzteren  wendet  man  gcwolinlich  Acthylenbromid  rcsj).  -chlorid  an,  wobei 
als  intermediäres  Produkt  der  Reaction  das  Brom-  resp.  Chlorhydrin  entsteht,  ^ 
welches  in  Wechselwirkung  mit  einem  /weiten  Olycolmolekül  Diaihylenglycol  er-     "  ' 
zeugt    Besonders  geeignet  /ur  Darstellung  ist  aber  das  Aethylenoxyd,  welches  "^»y^^ 
durch  einfiicfae  Addition  zu  Glyool  unter  g^dcbseitlger  Verschiebung  des  Hydroxyl- 
wassentofi  Polyglycole  erzeugt,  und  dieselbe  Verbindung  eignet  sich  audi  dazu, 
die  ein&cheren  Polyglycole  in  die  höheren  ttberzuf&hren.  Folgende  Polyglycole 
sind  bdcamit: 

DiAthylenglycol,  C^H^oO,  sCH,OH*CH,*0*CH,-CH,OH,  entsteht 

durch  Einwirkung  von  Aethylenbromid  auf  Glycol  (47)  oder  beim  Erhitzen  von 
Aethylenoxyd  mit  Glycol  (48);  femer  auch  durch  Behandlung  von  Natriumglycfd 

mit  essigsaurem  Glycol  bei  130"  (49).    Farblose  Flüssigkeit,  Siedep.  ^töO°i  q>ec 
Gew.  bei  0"^=  l' 132;  leicht  loslich  in  Wasser,  Weingeist,  Aether. 

Chlorhydrin  des  Diäthylenglycols,  C4H,0,a  (47)  (48). 

Bromhydrin,  C^H^O^Br  (47). 
Diacetat,  C4H80(C2H302)s  (48). 

Triathylen-lycol,  C«Hi40^=CH20H-CH,,-O  CH^.CH.^-O.CH,,  CH.,  OI l. 
Ausser  auf  angegebenem  Wege  entsteht  es  auch  bei  Kinwirkung  von  Natriumglycol 
auf  c.>>sigsaures  Glycol  (49).    Farblose  Flüssigkeit;  Siedep.  290 ^ 

Chlorhydrin,  CßH.^O.Cl  (47). 

Bromhydrin,  CgHi^OjBr  (47). 

Diacetat,  CcH|,0|(C|H,0),  (48). 

Tetraithylenglycol,  CgHigO«.    Farblose,  dicke,  in  Wasser  lösliche 
Flüssigkeit;  Siedep.  SSO*"  bei  S5  Millim.  (47)  (48). 
Chlorhydrin,  C|H,f04Cl  (47). 

Ł  5 
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Diacetat,  CgHicO- (021130)2  {4&). 

Pentaäthylenglycol,  CjoH^Og.  Farblose  Flüssigkeit;  Siedep.  281*  bei 
S5  Mfllim.  (47). 

Hezaftthylenglycol,  C|,H,«0,.  Sehr  dicke  FlOssigkeit;  Siede|>.  925**  bei 
85  Müfim.  (47). 

Aethylenbasen*). 

Stickstoffbasen  des  Aethyleos.  Die  Aethylenbasen,  in  welchen  die  zwd- 

weithige  Gruppe  Aethylen,  C^H^,  auftritt,  werden  am  einfachsten  als  Ammoniak* 
denvate  betrachtet,  d.  h.  als  Ammoniak  oder  ein  Multiples  desselben,  ni(Nll3), 
in  welchem  ein  oder  mehrere  Paare  von  Wasserstoffhtomen  durch  Acthylcn  sub- 
stituirt  sind.  Von  diesen  Hasen  leiten  sicli  dann  wieder  andere  ab,  in  welchen 
Wasserstuti  durch  Methyl,  Aetliyl  etc.  vertreten  wird.  Wir  unterscheiden  hieriia<  h, 
da  das  erste  Cllied  der  Reihe,  NHC-.,H^,  nicht  bekannt  ist:  Diamine,  Triauiine, 
Tetramine  des  Acthylens  nebst  iliren  weiteren  Substilulionsprodukten. 

Diamine  des  Aethylens. 
Aethylendiamin,  NjH^(CjH^),  bildet  sich  neben  Di-  und  Triäthylendiamin 
bei  der  Einwirkung  von  Aethylenchlorid  oder  Broniid  auf  weingeistiges  Ammoniak  (i). 

Zur  Darstellung  empfiehlt  «ich  Krhitten  von  Aethylenchlorid  mit  alkoholi-^duin  Ammoniak 
auf  ItX)— 120°  (8).  K'-  cntMcht  zuerst  die  salxsaure  Verbindung,  welche  man  durch  Unikry^talli- 
siren  reinigt,  und  dann  mit  Natronhydrat  destillirt.  Aus  dem  Rohprodukt  wird  die  reine  Base 
durch  Fractioiureii  geiromea.  Die  letzten  Reste  Wasser  können  durch  Natrinm  entfernt  werden. 

Dieselbe  Base  entsteht  auch  bei  der  Behandlung  von  Cyan  mit  Zinn  und 
Salssfture  (15).  AeÜiylendiamin  bildet  eine  alkoholische,  farblose  Flttsngkdt  von 
ammoniakalischcn)  (leruch;  Siedep.  117°  (10);  in  Wasser  leicht  löslich.  Bei  der 
Zersetzung  mit  salpetriger  Säure  liefert  die  Base  Aethylenoxyd,  durch  Oxydation 
Oxalsäure  (3\ 

Das  sal/saure  Salz,  N2H4-C2M4-2HC1,  krystallisirt  in  schönen  silber- 
glänzenden Nadeln  (8).    Mit  SchwcfclkohlcnsiolT  vereinigt  sich  die  Base  zu 

Aethylendiamin-'l'hiocarbonat,  N^H^  -C^H^  -CS.,  (q). 

Aethyl-,  Methylderivate  werden  in  entsprechender  Weise  wie  die  ursprüng« 
Uche  Base  erhalten  bei  der  Einvirlcung  von  Aediylenbroniid  auf  Aelhylamin, 
Diäthylamin  etc.,  oder  durch  direkte  Substitution  von  Wasserstoff  durch  Aethyl 
bei  Btnwiikung  von  Aeäiyljodid.  Bekannt  smd  bisher  die  folgenden  Derivate: 

Aethylendiäthyldiaminbromid,  N2H,(C,H4)(C,H0t*SHBr  (3)  (5);  da- 
raus wurde  durch  Deslilliren  mit  wasserfroem  Baryt  auch  die  freie  .\mmonium- 
base  als  feste  stearinartige  Ma.sse  von  ammoniakalischem  (leruch  erhalten  (5). 

Aethylentetraäthyldiaminbromid,  N/^C^H  J(C.jH.,)^  •  HjBr^  (3I  (6), 
und  das  entsprechende  Jodid;  ferner  die  Jodverbindungen  der  volIständiLr  sub- 
stituirtcn  Ainmoniunibascn:  N9(CjH4)(Cj|H;^) N,(CjH4)(CHj}Jj,  nebst 
den  freien  Basen  selb-t. 

Diäthylcndianun,  NgHj (C^ll^),,  bildet  sich  bei  der  Einwirkung  von 


•)  i)CtoKz,  Gmujn,  Su|>|>1.  Ł,  |MC.  445— 447*  a)NATAN'«.'N,  r.MKi.iN,  Suppl.  I.,  p9g»4ąf, 

3)  lI()K!VtAVN,  Gmki.in,  Suppl.  I..  445  — 440.     4)  IIoKMANN,  Jahresb.  d.  Ch.   1858,  p-ig.  343. 

511  HoKM.XNN,   Jahrivli.  d.  (  Ii.  1S59,  i>ag.  3S6    390.    G)  Uoi.m\nn,  Jahrcsh.  <1.  Hi.  iSól,  p.ig. 

512  —  514,  517-522.     7J  iloFMA.N.s,  Der.  3,  pag.  762.    8j  IluKMA.N.N,   Ber.  4,  pag.  666. 

9)  HoiMAim,  Bcr.  5,  pog.  341.  10)  IIonMi«,  Bcr.  6,  pag.  31a  11)  Ilonumt,  Ann.  SoppL  L, 
pef.  177— aiS;  aS?— 3aa  la)  WOrtz,  Ann.  lai,  peg.  aaö.  13)  WOkts,  Ann.  Sup^  7, 
p«g.  88.   14;  Moaucv.  Bcr.  13,  pąg.  aaa.    15)  Fairlkv,  Ann.  Snpi4.  3,  pag.  37a. 
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Acthylenchlorid-  oder  bromid  auf  Ammoniak  (x)  (3)  (3).  Alkalische,  zähe  Masse, 
welche  bei  170  '  siedet  (4).  '  ,     •  . 

Diäihylcndiätliyldiamin,  N2(C2H^)g(C2H.)2H2-H,ü.    Siedep.  lüb  ^5). 

Triäthylcndiamin,  N,(C2nj)3.    Siedep.  210^  (4).  ,        ■■  ^ 

Triamine. 

Diäthylentriamin,  N3(C2H4)oHr, ,  wird  ebenfalls  durch  Kinwirkung  von  \ 
Aetliylenbromid  auf  Ammoniak  erhalten  (6).    Siedet  bei  Süs""  unter  Zersetzung. 
l'latindnppelsalz:  [N/CoH •  3 II Cl].j. SPtQ^,  goldgelbe  Nadeln. 

Diäthylendiäthyltriamin,  N.,(C.2H J.,(CoH. V,H.j  (6). 

Diäthylentriätiiyltriamin,  N3(Cj,H^)j,(CjH.)3H2  (6). 

Triäthylentriamin,  N3(CgH4)2H|,  entsteht  ebenfalls  beim  Behandeln  von 
Aethylenbrom^  mit  Ammoniak  (6).  Siedet  bei^  S16^  unter  Zetsctzung.  KiystaUi-  ' 
aiende  Salze  mit  Brom«  und  Jodwasserstoff. 

PUtindoppcIsals:  3(N,(C,H«),H,>8Iia]8Pta4,  lange,  goldgdbe  Ntddn. 

Triithylentriätbyltriaminp  N|(C,H4),(C,H5)|  (6). 
Tetraftthylentriamin,  N,(C^4)4H  (7),  bildet  Salze  mit  1,  3,  3  Mol. 
Biomwassentofll 

Tetramine: 

Triäthylentetramin,  N^(C2H4)3Hg,  findet  sich  unter  den  Produkten  der 
Einwirkung  von  Aethylenbromid  auf  Amrtoniak  (6).  Das  Hydrat  der  Hase,  er- 
halten durch  Behandlung  des  Bromids  mit  Siibcroxyd,  bildet  einen  alkalischen  Synij). 

I'latindoppelsalz:  N^(C|H4),łlf •4HC1 '2rtCl4,  blassgclbcs,  amorphes,  in  Wasser 
wenig  lösliches  Pulver. 

Triftthylenoctätbyltetrammoniumbromid,  N4(C8Hj3(CjH5)gHj.Br4, 
mid  das  Jodfir,  Platindoppelsalz,  Goldsalz  (6). 

Pentätbylenteträthyltetrammoniumbromid, 

N4(C,H4),(C,H.)4H,Br4  (6> 

Heztthylenteträthyltetrammoniumbromid,N4(C,H4)4(C|H|)4Br4(6). 

Sauerstoffhaltige  Aethylenbasen.    Dahin  zählen  jene  Basen,  welche 

den  einwerthigen  Rest  des  C.lyools,  CH2'CH20H  Oxäthyl  oder  auch  den  Poly- 
glycolrest,  CjH^-O-C^H^-üH,  enthalten.  Sie  entstehen  nebeneinander  bei  der 
Einwirkung  von  Aethylenoxyd  oder  Aethylcnchlorhydrin  auf  Ammoniak.  Ihre 
'I  renming  beruht  auf  der  verschiedenen  1  .öslichkeit  ihrer  Platindoppclsalze.  in 
naher  Beziehung  zu  ihnen  stehen  einige  in  der  Natur  vorkommende  interessante 
Basen,  wie  das  Cholin,  und  das  Muscarin  (s.  d.). 

Aethoxylamin,  NH,-CHj«CH,OH.  Die  salzsaure  Verbindung  NH,« 
C^H^O-HQ  schmilzt uiterlW;  das  Platindoppelsalz:  (NHj  CjHjO  HCOjPtCł^ 
bildet  goldgelbe  perlmutteiglänzende  leichte  BUtttchen  (la). 

Die  Base  C^H,  (NO,  weldbe  ab  Mebeiqprodnkt  bd  der  Dantelking  von  i^droxylamiii  ent* 
ctelil  (ytfĘ^  Ml|wteiaaiii«s  ActfijO  ist  TieUeidit  dn  Aettyldciivat  des  Aedunqrlainins. 

Als  ein  Trimethylammoniumdeiivat  ist  zu  betrachten  das  ChoHn  (s.  d). 

Ein  Aethylderivat  entsteht  ferner  bei  der  Einwirkung  von  Triäthylamin 

auf  Aethylenchlorhydrin,  NCjH-.O •  (CgHJ^a  (i  - 

Diathoxylamin,  NH(C2H50)2.  Diese  Hase  bildet  sicli  als  ein  Neben- 
produkt bei  der  Darstellung  des  .Acthoxyiamins, 

Das  Platindoppelsair,  [NH(C,HjU)jUCl]jPtCl,,  bfldet  Orangerothe,  in  Wasser  und 
Alkohol  schwer  losliche  Prismen. 

Es  sind  auch  die  Platinverbindungen  zweier  Metbylderivate  cUeser  Base  be- 
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kannt  (14):  [NH(CgH4.0. CaHjO)CH,.HClJ,  Pta4,  [N(C,H40C,H4Ü)(CH,), 

TriäthoxyUniin,  N(C,HjO),,  das  dritte  Pkodukt  der  Einwirining  von 
Aetl^yleno^qrd  ftuf  Ammoniak.  Die  frńe  Base  ist  syniparttfi;,  das  Kahsaure  Sals 
bildet  RhomboSder.  Durch  Etnwiikung  von  Aethylenoxyd  scheinen  Basen  su 
entstehen,  welche  die  Reste  der  höheren  PolyiG^ycole  enäialten. 

Aethylenphosphine»  Die  Bromide  der  Aethylenphosphine  worden  durch 
Einwttkung  von  Aethylenbromid  auf  Triftthyl-  und  Trimethylphosphin  erhalten  (11). 

Eine  ganz  entsprechende  Reaction  vollzieht  sich  bei  Anwendung  von  Aethylen- 
chlorid;  nicht  geeignet  ist  Aethylenjodid.   Wir  fUhren  die  nälier  untersuchten 

Verbindungen  kurz  auf: 

i'^(C.^H^)£-C\H|*Brg,  «chwer  m  reinigende,  wetMC  N«deln;  löslich  in  Wasser,  Alkohol, 

unlöslich  in  Acthcr. 

P,(C,li^)f •CgIIfCI,;  gruüslilüUrigc ,  pcrlglUnzende,  zerfticsiiiliciic  KryMallc.  Lü»lich  in 
Waucr,  Alkohol,  wdöilidi  In  Aether. 

P,(C,Ht)«'C,HJ,  kiyataUMit  in  sehr  chankterittiichen  weiMen  trOdinen  Nadeb.  die  bei 
231**  schmelzen.  Lekht  in  heiMeni,  schwer  in  kaltem  Wa»er  nnd  Alkohol  lodlch,  ontflsKch  In 
Aether. 

I*jj(C^ir)j' C^H^Cl.^-PtCl^,  iiiunukline  oranj^cjjclbc,  in  Wasser  fast  unlösliche  Kry Malk-. 
l'j^CjlIj^^'CjII^Cl,-  2AuCl,,  goldgclli«,  in  kaltem  Wasser  schwer  lösliche  Nadeln.  Kcrner 
mehrere  Uoppebalse  mit  Qoeekfühcrehlorid,  JSnnddorid,  Jodxiiik,  Bromsilber. 

P,(C,H«)«C,H«(OH),,  ans  dem  Jodid  mit  Silberosyd.  Stark  alkaliidie  sjmipaitige  Flflsaig. 
keit,  welclie  sn  der  Luft  Kohlensäure  anxidit;  sehr  bcstliidig;  leiseiit  sich  errt  beim  Erhilsen 
Uber  KK)";  gicht  mit  fast  allen  Mctalhnlsen  Niedenddlge.  Der  Thonerdeniede^^hl^,  nicbt  der 

des  Zinkoxyds,  löst  sich  im  Ucbcrschuss. 

(l'..(C3Hj)g-CjłIJCl^(>j,,  das  lil)«'rchlor<!aurc  Sal/,  liiMot  l.iiij,'c  Kiy-tallnadcln. 
ł'^  (CHj)j«C,H^Br^,,  ilcsgl.  ein  schwer  lusliclic»  Judid  und  riaUnduppcIsalz. 
i',(ClI,),(C,llJ,  C,ll4Br,,  entsteht  bei  der  Binwlifcung  von  THmfthyl|>ho*iphin  auf 
•BbomithyltrilthylphmphoiiinmlNomttr  (vergL  Aethylphoqphtne.) 

Phosphin-Amine  des  Aethylens  wurden  erhalten  durch  Einwiikung  des 
soeben  erwtthnten  BromJItfayltriftthylphosphoniumbromttrs  C^HfBr*  P(C|Hs)|Br  auf 
Ammoniak  oder  Aediyl'  und  Methybumnbasen  (11). 

P(C9H»>,<MH«*C,H4Br„  setflicsaUch.    Die  frde  Base  wnidc  als  stark  alkaliadies  Od 

okalten,  das  beim  Erhitzen  in  Ammoniak  und  eine  Vinylphosphorbasc,  <":,Hj-P(CjHj)jOH,  serfltilL 
l'(L\Hi),NH,-C.jII/'l.  rtCI,,  schwer  lösliche,  blassgclbc.  triklinc  Krystalit-. 
l'((;.,Hj),.NH^  C.jH/'l,.-  JAuCl3,  goldgelbe,  schwer  lösliche,  feine  Nadeln. 
I\C\.łIj),N(Cłlj)H2- C^ll^- Brj,  und  das  Pkttindoppebak. 
-     r(cjHJ,N(C,HJII,  CJI«  Hr,.  das  Fktbdoppelsab  Uldet  oraage  monokline  Nadeto; 

ferner  das  Goldsalx,  ein  IHjodid,  aas  welchem  die  freie  Base  in  Form  von  Oeltropfen  afage- 

aehie<lcn  wurde. 

P(Cjnj3N(t'JIj)jII-r  H.Rr  ,.  und  ein  in  Tafeln  krystnllisircndes  PbtindoppebMÜa;  endlich 

P(C.^Hj)jN(<^  H,),C..H,(  I  . ;  kryst  illiMrl  in  sclionen  N.»iicln. 

t 

Rine  Arscnb.isc  (lc'>  Actlivleus  entsteht  bei  KinuirkuML'  \nu  Iriaihvl- 
arsin  auf  r<r<»iiuah}itrialli)l.irsuniumbroniür  (vcrgl.  Acthylarsenbasenl  liei  l.OO"'  ^^ii). 
Asj(C3H5)6  Cail4Ur.^;  Ucsgl,  ein  ^ut  krystallisirendesi  Jodid;  schwer  lösliches 
Platin-  und  Golddoppelsalz. 

Ein  Arsin-Amin  des  Aethylens,  As(CjH5)3N H,- C^H^Hr,,  nebst  der 
freien  Base,  PUUin-  und  Goldsab  und  ein  Arsin-Phosphin,  A^CjHJ^  l^C^H-),. 
C^H^Br^,  nebst  der  Base  und  einem  schwer  löslichen  Platin>  und  anderen  Doppel- 
saUea  wurden  in  entsprechender  Weise  erhalten.  Eumbujmo. 
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Aethylverbindungen.  Aethylalkohol*).  CH,>CH,OH(Alkobol,  Wdiig«itt). 

Diese  hervorragende  organische  Verbindung,  welche  den  Ausgangspunkt  zur  Dar- 
stellung zahlreicher  Actliylverbindungen  bildet,  entsteht  und  wird  im  Grossen 
gewonnen  als  ein  Produkt  der  sogen,  alkoholischen  Gähnincr  d.\  d.  h.  bei  der 
Gahrunf;  des  Zuckers,  res]),  zurker-  oder  stärkmohlrcicher  Friirlitc,  rlurrh  Hefepilzc 
fS,i,  i  /hi/  i>;/ni  I  S  -  Anvn^.  Da  die  verschiedensten  Friichte  Zucker  oder  Kohlen- 
hydrate cntlialten,  die  durch  Fermentwirkungen  in  Glucose  übergehen,  so  lassen 
rieh  in  sehr  mannigfacher  Weise  alkoholreiche  Gährungsprudukte  gewinnen. 
Durch  wiederholte  fractionirte  DestiUatioii  gewinnt  man  aus  diesen  den  rectificiiten 
Wdngeist  (ßpnt)  von  90—96  ^  Alkohol,  durch  Entwässerung  daraus  den  absoluten 
Alkohol.  Die  Hauptentwisserungsmittel  bilden  Chlorcaldum  oder  gebrannter  Kalk. 

la  Laboratorien  bedient  man  sich  meist  des  letzteren.  Ist  der  Weingeist  sehr  wn<,$;erhaltig, 
so  darf  man  nicht  <Iic  {janre  xiir  Enf \vri>^«-crung  crforderliclie  Kalknicnge,  sondern  nur  einen  Thcil 
auf  einmal  eintragen,  ileMillirt  ah  und  entwässert  das  Destillat  in  derselben  Weise  noch  einmal 
oder  öfter.  I5t  der  Alkohol  hinreichend  stark  (ca.  0,7Ü2  spec.  Gew.  bei  20°),  so  emptiehlt  sich 
tur  iichBfssIłdim  Entwisserung  ^  —  1  ständiges  Enrirmen  auf  dem  Wasseibad  bei  «nfwliils  ge- 
ridrtetcn  Kahler  (i>  Zu  Entfeinmig  der  kMen  Sporen  Wasser  wird  eaq>ibbkn  Barj^  oder 
Erhitzen  mit  kldncn  Mengen  Kiesdsiiiieadier  (a)  im  sugesdmwlsenen  Kolben  auf  100*  vnd 

Abdc'^tillircn. 

Kleine  Men;:cn  von  Alkohol  entstehen  aiirli  hei  anderen  Gähnnigsjiroccsscn, 
z.  B.  bei  der  Milclisiiiiregahiiinc  (3\  bei  der  Schi/omycetengahninc:  des  ( lly(  criiis  (4) 
in  Gegenwart  von  kohlensaurem  Kalk  bei  4ü  ,  desgl.  aus  Maiinii  (5),  citronen- 
saurem  Kalk  (6),  glycerinsaurem  Kalk  (7),  weinsaiirem  Kalk  (8).    In  Früchten, 

•)  1)  Erlknmkykk,  Ann.  i6o,  i»ag.  249.  2)  I  kikdki.  11.  Ckai  ts,  Ann.  chim.  phys.  [4]  9 
peg.  la  3)  BiaTBBbOT,  GIIK1.I.N,  Suppl.  I.,  pag.  156.  Ą)  Fitz,  Bcr.  9,  pag.  1348.  5)  ¥m, 
Ber.  II,  pag.  189$.  6)  Frrx,  Bcr.  11.  pag.  1895.  7)  Vm,  Bcr.  IS,  pi^  474.  8)  Frre,  Ber.  12, 
pag.  476.  9)  MOmtz,  Ann.  chfan.  pl^s.  [5]  13,  pag.  543.   10)  GuTZErr,  Ann.  177,  pag.  344. 

11)  MitNTZ,  Conipt.  rciid.  92,  pag.  499.  12)  Hi'Mii.iAN,  Ber.  8,  pag.  661.  13)  O.  Witt,  Bcr.  10, 
paj,'.  2227,  14)  Markowmkokk,  Her.  9,  pag.  1441.  15)  Gkriainow  u.  Buti.kkuW,  Ann.  169, 
pag.  146.  16)  BfcRTHKLOT,  Ann.  chim.  phys.  [3]  43,  pag.  389.  17)  LlNNEAlANN,  Ann.  148, 
pag.  249.  18)  Paouami,  Bcr.  10,  pag.  2056.  19)  LnmiUAM«,  Ann.  144,  pag.  129.  20)  MSN- 
DBLQBW,  Zdtscbr.  d.  Chende  186$,  pag;  S57.  si)  Dem.  Pooe.  Ann.  141.  pi«.  tes.  ss)  Mrr- 
aiEix,  Gmelin  rv,  pag.  55a  23)  RasiuiiLT,  Uka.  de  I'acad  26,  pag.  374.  34)  Hirn, 
Jnhrcsber.  d.  Chemie  1867,  pag.  51.  25)  Kom.RAt'S'  H.  l'or,<;.  Ann.  Krg.  8,  pag.  12.  26)  Jui,. 
TiKiviSKN,  Ber.  6,  pag.  1341.  27)  Sommf.rrinc,  Gmki  in  IV.,  pag.  597.  28)  DiiiiKKUNKK  11. 
A.  Gmkixn  IV.,  pag.  555.    29)  Berthki.ot,  Ann.  chmi.  phys,  [3]  33,  pag.  295.    30;  Küiset 

nad  MaŁOM,  Gmiun  IVn  pag.  551.  31)  Tkochot,  Bcr.  10,  pag.  90a  32)  Lotno,  Ann.  tą, 
P*fr  137*  33)  LoBBM,  Ber.  3,  pag.  907.  34)  Stas,  Ann^  64*  W  3*4*  35)  Haedv,  Coiąpt. 
<*a^  79i  P*S-  :->^)  HouzKAU,  Ber.  5,  pag.  727.    37)  lÜDCAKD,  Compt.  rcnd.  80^  pag.  10$. 

38)TltóNARD,  G.MKI.IN  IV.,  pag.  564.  39)  Langi.ois,  ibid..  pag.  567.  40)  Gmelin  IV.,  pag.  585. 
41)  ibid.,  pag.  586.  42)  Magnus,  Pocg.  Ann.  47,  p-og.  509.  43)  Paomani,  Jahrcsber  d.  Chcm. 
1878,  pag.  518.  44)  Di'MA.s  u.  STA.S,  Ann.  35,  pag.  132.  45)  Kraut,  Ann.  157,  pag.  323. 
4S)  Jjämt  Ber.  13,  pag.  987.  47)  ŁnBSN^  Ann.,  SvppL  7,  pag.  a  18.  377.  48)  Bssthrlot, 
An».  t6t,  pag;  19s.  49)  E.  W.  Daw,  Jalucsber.  d.  Chcm.  1876^  pag.  1008.  50)  TSasii, 
Tlił  in<:  T  ihrc^her.  d.  Chem.  1879,  pag.  130.  51)  RicHK  u.  BardY,  Compt.  rend.  82,  pag.  768. 
52)  BfcTiKi.i.t,  Bcr.  8,  pag.  72.  53)  RirtfK  u.  Bakdy,  Ber.  8,  pag.  697.  54)  Ci.AUS,  Bcr.  10, 
P*g-  927.  55)  Wapoclyn,  Ann.  150,  pag.  200.  56)  Üeutheä  u.  Scheitz,  Zeitschr.  d.  Chem. 
■868,  pag.  378.  57)  Wanklyk,  Ann.  1 50,  pag.  206.  58}  Bbrthilot,  Ann.  dum.  phys.  [5]  46, 
pag;  i8ob  59)  Quuonom  n.  Tkm,  JakicÄcr.  d.  Chcm.  1876,  pag.  399.  60)  Laut,  Con^it 
rend.  55,  pag.  836;  59,  png.  780.   61)  GHomonir,  Ann.  71,  pag.  156.  te)  tUmoptr,  Gulin, 

Suppl.  I.,  pag.  164.  63)  Wtl.i-IAMS,  Ber.  9,  pag.  1135.  64)  SrnrTZKNT!KR«:ER.  Ann.,  Suppl.  8, 
pag.  253.  65)  fiaosoN,  Bcr.  8,  pag.  189,  9,  pi«.  74.  66)  JLbwy,  Jouni.  f.  pr.  Chem.  [ij  ^7,  pag.  481. 
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PflanzentlH'ilen  vollzielit  sieb  bei  Anssr]ibi<;s  der  T.uft,  /.  B.  im  Stickgas  (<)\  ein 
der  (i.ihning  äbnbcbcr  l'roccss  iintci  Bildung  kleiner  Nbiii,'en  \(»n  Alkoliol.  In 
unreifen  und  reifen  l'"iiiehten  inebrerer  IMlan/en  wurde  d;ir>  X'orkomnien  des 
Alkohols  resp.  seiner  Aether  beobacluet  (lo).  Sebr  kleine  Mengen  Alkohol,  wahr- 
scheinlich herstammend  von  den  zahlreichen  überall  stattAndenden  Gährungs- 
vorgängen,  wurden  nachgewiesen  im  Boden,  Waner,  in  der  Luft  (ii).  Alkohol 
findet  sich  femer  im  rohen  Holzgeist  und  Aceton  (is),  sowie  im  Steinkohlen- 
theer  (13).  Von  physiologischem  Interesse  ist  das  Vorkommen  im  Harn  der 
Diabetiker  (14). 

Synthetisch  entsteht  Alkohol,  wenn  man  Aethylen  bei  1()0°  von  Schwefelsäure 
absorbiren  lasst  (15).  Die  gebildete  Acthyls(  hwefelsiiiire  liefert  beim  HestilHren 
mit  der  5 — i]  \.  Menge  Wasser  Alkohol  (16).  Alkiiliol  wird  ferner  kiinstlicb  erzeugt 
durch  Reducfion  von  Kssigsäureanhydrid  mit  gepulvertem  Natriuniainalgam  (17); 
durch  trockne  Destillation  eines  tiemenges  von  essigsaurem  und  ameisensaurem 
Kalk  neben  Aldehyd  und  Aceton  (18);  durch  Zersetzen  von  Aethylan)in  durch 
sali>etrige  Saure,  resp.  Erwärmen  einer  Lösung  von  salpetrigswirem  Aethylamin  (19). 

Der  Alkohol  bildet  eine  wasserhelle  Flüssigkeit,  welche  bei  0^  das  spec. 
Gew.  0,80635,  bei  15*"  0,79367  hat  (20).  Der  Siedepunkt  liegt  bei  78,30'*  unter 
760  Millim.  Druck  (20).  Die  sogen,  absolute  Siedetemperatur  liegt  geg»n  350"  (2  t). 
Der  Alkohol  erstarrt  nicht  in  der  Kälte,  wird  aber  '  <  i  Imhen  Kftlt^raden  dick- 
fiüs.sig  {22).  Die  Spannkraft  der  Dämpfe  des  Alkohols  bei  Temperaturen  von 
—  20  bis  1  j.')"  wurde  von  Regn aim  p  (23),  die  Ausdehnung  des  flussigen  Alkohols 
(unter  Druck)  bei  Temperaturen  von  1!) — lAl'  von  Hikn  (24)  bestimmt.  Der 
Alkohol  hat  ein  sehr  geringes  eleclrisches  I .eitungsvermogen  (25).  Derselbe 
/.eichnel  sich  aus  durch  starke  An/ieluing  gegen  Wasser,  welche  si(  h  in  der 
bedeutenden  Wärmeentwicklung  bei  der  Vermischung  beider  Flüssigkeilen  ^Wärme- 
tönung)  (26)  äussert 

Hucriiche  Membran  wird  von  Alkohol  Uagtaaer  dnrdidmiigim  als  von  Wamcr,  wexhalb 
Weingeist,  in  eine  Blase  eingeschlossen,  sich  an  vrarmer  Laft  concentriit  (27). 

Der  brennende  Geschmack  des  Alkohols,  seine  starken  und  giftigoi  Wirkung^ 
auf  den  tlłicrischen  Organismus  sind  bekannt. 

Der  Alkohnj  bildet  ein  T.ösungsmittcl  für  sehr  viele  organische  Substanzen. 
Mehr  oder  weniger  ii  in  ihm  sind  Thosphor,  Si  hwefel,  Jod;  viele  Haloid- 

verbindungen  wie  Cldormagncsium  —  Chlorlithium  —  Jodcadmium;  Kupier-, 
Quecksilber-,  Eisen-,  i'latin-,  Goidchlorid;  viele  Nitrate  und  Cyanverbindungen. 
Alkohol  brennt  mit  blauer  nicht  nistender  Flamme  unter  starker  Wärmeentwicklung. 
Luft  oder  Sauerstoff,  welche  eine  gewisse  Menge  von  Alkoholdampf  enthalten, 
explodiren  bei  der  Entzündung. 

An  der  Obcrflüche  von  Flatinmoor  findet  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  eine  langnme 
nnvollkoinnienc  Vcrhrcnnunj^  stntt,  «U-rtn  I.cMiaftigkcit  sich  heim  vorhcrjjclicndcn  Anwärmen  bis 
Tum  Krj^lühcn  I'l.itiii'-  stcij^jcrt.  AK  l'rfnlnktc  <!cr  uiivoll-t.imlifjcn  Ycrbrcnnuii^'  sind  ;ui»->.cr 
Kohlensäure  und  Wasser  auch  Aldehyd,  Essigsaure,  Acetal,  Ameisensäure,  Kssigüther  beobachtet  (28). 

Alkoholdampf,  durch  eine  glühende  mit  Bimssteinsttickchen  geftlllte  Porzellan- 
rdhre  geleitet,  erzeugt  Benzol,  Naphtalin,  Phenol,  Essigsäure,  Aldehyd  (29),  auch 
Wasserstoil^  Aethylen,  Kohlenoigfd,  Methan,  Acetylen. 

Beim  Darddeim  duck  eine  R9hxe  mit  Hatinadiwaami  tritt  ichon  bei  SSM)*  GttArUdoiig 

•    ein  (30). 

Per  clcctrische  Kunkcn  crzLiij^t.  «Kirch  siedenden  Alkohol  »chlugend,  Kohlenwasserstoffe  und 
Kolüenoxyd  (31).    Beim  DcstUlircn  Uber  dunkclroth  glühenden  Zinkstaub  entsteht  ein  Gemenge 
^  von  Methan,  KoUewngpd,  Wancistoff  (46). 
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Die  Einwirkung  des  Chlors  auf  Alkohol  ist  eine  energische,  im  direkteil 
Lichte  sich  bis  zur  Fintzündung  steigernde;  der  Verlauf  der  Reaction  ein  com- 
plicirter.  Es  entsteht  Aldehyd  (32)  und  srhliesslich  Trichloraldehyd  oder  Chloral, 
das  in  Verbindung  mit  Alkohol  als  Chloralalkoholat  auftritt  (33);  die  bei  der 
Substitution  p;ebil(lete  Sal/säurc  erzeugt  Chlorathyl.  Ferner  entsteht  durch  Oxyda-  /v 
don  Acetal  (34)  und  Chlordcrivate  desselben,  wie  auch  Essigsäure  und  Kssigäther. 

CUoikaOc  ctwtugjt  CUorofotm  (s.  d.}.  Bmmd  wiiltt  MkaUdi  wie  CUor,  die  HMiptprodukte 
cindl  BronriUliylt  BkmmI  und  Braonlalkobolat  (35).  Jod  wiikt  av  IwfMUD  onler  BQdmg  too 
JoAAgpL    Bel  Gegenwart  von  Kali  entsteht  leicht  Jodoform. 

Ozon  erzeugt  Aldehyd,  Essigsäure,  Wasserstoffsuperoxyd  (36). 

Bei  Einwirkung,'  von  clcctrolytischcm  Sauerstoff  wurde  ausserdem  Acetal  und  eine  in  Wasser 
wenig  losliche  flüssige  Verbindung  C^lIj^Oj  beobachtet,  welche  bei  88 — 1)0°  sictlet,  vielleicht 

ein  Acetal,  in  welchem  die  eine  C^H^Grappc  durch  H  ersetzt  ist:  Cn,-CHQ^'^pj  (37). 

Starke  Salpetersäure  wirkt  unter  Wämieentwickelung^  die  sich  b»  nun  Koch- 
punkt steigert,  heftig  auf  Alkohol  ein.  Es  entstehen  ausser  Stickgas  und  den 
Oxyden  des  StickstotYs  Kohlensäure,  Ulausäurc,  Ameisensäure,  Aldehyd,  Essigsäure, 
Oxalsäure,  Aethylnilrit  (38).  Bei  (legenwart  von  sali)Otersaurem  Hainstof)  ent- 
steht Acthylniirat  (s.  d.).  Bei  langsamer  Einwirkung  der  Salpetersäure  entstehen 
Glyoxal,  Glycolsäure,  Glyoxylsäure  (s.  d.). 

CUoniiure  in  Alkohol  getropft  bewirtet  EntflanuDung  (39). 

Wdngeist  mit  Kaliumlnchroniat  und  Schwefelsäure  destiUif^  liefert  Aldehyd 
(s.  d.),  Essigsäure,  Essigäther.  Aehnliche  Produkte^  auch  AmeiMtisäure,  entstehen 
beim  Destilliren  mit  Braunstein  und  Schwefelsäure  (40). 

Osmiumsäure  scheidet  in  24  Stuntlcn  rcducirtcs  Metall  aus  (41). 

Schwefelsäureanhydrid  bildet  Carbylsulfat,  (CjH^  -SSOj),  Aethionsä«ic,Isäthion- 
säurc,  Aetliylschwefelsäure(42);  bei  starkerAbkiihlung  entsteht  schwefelsaures Aethyl, 
Schwefelsäurehydrat  erzeugt  bei  Ueberschuss  von  .Alkohol  .Acthcr  (s.  fl.\  bei  über- 
schüssiger Saure  Aethylen  (s.d.).  Aehnlicb  wirken  andere  wasserenuüehende Mittel 
z.  B.  Chlorzink. 

SdiweAige  Sliue,  bei  200**  auf  Alkohol  einwirkend,  lässt  entstehen  Aethylschwcrdsäure, 
freie  SchweCelsinre,  Aether,  Miercaptan  und  Sdiwefel  (43). 

Cblorwasserstol^  Biomwassentoff,  Jodwasserstoff  erzeugen  resp.  Chlor-,  Brom-, 
Jodäthyl.  PhosphorchloiOr  zerlegt  den  Alkohol  unter  Bildung  von  Chlorwasserstoff, 
Chlorithyl,  Phosphortgsaurem  Aethyl. 

Admlicli  iridtea  andere  leicht  leisetsbare  CMocide  O^or  —  Silichim  —  Zinndilofid  u.  a.). 

Fixe  Alkalien  bilden,  wenn  Alkohol  in  der  Wärme  darauf  einwirkt.  Wasserstoff- 
gas und  essigsaures  Alkali  (44).  Kalium,  Natrium  entwickeln  Wasserstoff  unter 
Bildung  von  Kalium-  resp.  Natriumäthylat  (vergl.  u.). 

Essigsaures  Zink  und  andere  Acct.itc  werden  durch  Alkohol  in  der  Wärme  partiell  nach 
Art  der  Wirkung  einer  Basis  serlegt,  unter  Entstehung  von  etwas  Aethylacctat  und  Ausscheidung 
von  Zinkoxyd  (45). 

Zum  Nachweis  kleiner  Mengen  von  Alkohol  kann  man  sich  in  vielen  Fällen 
der  sogen.  Jodofonnreaction  bedienen,  welche  sich  durch  grosse  Emi^ndKchkeit 
auszeichnet   Man  trägt  wenig  Jod  tind  einige  Tropfen  Kali  in  die  im  Röhrchen 

mässig  erwärmte  Flüssigkeit.  Es  tritt  bei  Gegenwart  von  Alkohol  der  charak- 
teristische Geruch  des  Jodoforms  und  zugleich,  bei  nicht  zu  geringen  Mengen,  eine 
Trubuni:  durch  die  Ausscheidung  desselben  ein.  Man  hat  indessen  zu  beachten, 
dass  zahlreiche  andere  Koblenstoffveibindungen  sich  bei  dieser  Reaction  ebenso 
verhalten  (47). 
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Als  Kcactioncn  auf  Alkohol  wurden  aiissenlem  cmpfolilon  FinwrVunf»  von  wenig  Chlor- 
betuoyl,  darauf  Zusatz  von  Kali  und  Krwaimcn:  Geruch  des  benzocsaurcn  AethyU  (48);  oder 
VciMücn  mh  einer  Lttning  von  Molybdinskure  (1  Th.)  in  Schwefelsäure  (10  Tb.).  BUtuunc  beim 
Enribmen  bei  Gcgenwatt  von  Alkohol  (49);  oder  Desdlliren  mit  ChronadtoregeroUdi  niid  Vei^ 
misdicti  de«  DestflUts  mit  Natron:  Gelbfilibang  durch  Aldehyd  (50):  endlich  wurde  tum  Nach« 
wci«!  von  Weingeist  im  Holigcifit  empfohlen:  Dcstilliren  mit  wenig  Schwefelsäure,  oxydircn  dc^ 
Destillats  mit  Schwefelsaure  iin<l  iilx-rmangansaurcm  Kalium,  Kntfarbnng  durch  Natriumhyposulht 
und  Zusatz  von  sehr  vcrdtinntcr  Kuchsinlösung:  Violvttfarl>ung  durch  den  gebildeten  Aldehyd. 
Durch  dine  Kcnctioii  ÜHt  ńch  nodi  «tmi  X  Th.  Alkohol  in  lOOO  Th.  Wascer  entdecken  (51;. 
Zum  Nachweis  von  P^udttl  in  Alkohol  wurde  empfohlen,  denselben  mit  Wasser  tu  veidünnen 
und  mit  Giloroform  auszusclilitteln,  welches  dann  beim  Verdunsten  das  Fuselöl  zurUckl;i>-st  (53). 
Finc  Methode  /tim  Nachwci-  von  Mitliyla!kf>liol  im  Aetliylalknhdl  wurde  auf  die  Bildung  von 
McthylvioK'lt  gi  tfründet  ;  t; Zur  Ftki  nnuui;  e  iner  Spur  Wasser  ini  Alknliol  wurde  empfohlen, 
in  letzterem  eine  kleme  Menge  Anihraehinon  tu  losen  un<l  etwas  Natriumamalgam  hmzurutugen. 
Absoluter  Alkohid  erzeugt  eine  grilne,  bei  Spuren  ^on  Wasser  aber  eine  rothe  Firbung,  die 
beim  Schütteln  mit  Luft  verschwindet  und  l>eim  Stehen  svittckkehrt  (54). 

Verbindungen  des  Alkohols,  Alkoholate. 

Natrium  wirkt,  wenn  es  in  Scheiben  in  absoluten  Alkohol  eingetragen  wird, 
tmter  WasserstoffentAvickclung.  Die  Masse  wird  zuletzt  dickflüssig  und  scheidet 
heim  Krkalten  eine  Krystallmasse  ab  von  der  Zusammensetzung 
CjH,,-ONa- 3(CjH;/OH).  Diese  Vcrl)indiinc;  ist  unlöslich  in  Aothcr,  Icii  liier 
löslich  in  einer  Misclning  von  Kssig.itlier  und  Acther;  sie  verliert  erst  über  lOiT 
Alkohol  und  geht  bei  'itW  in  reines  Natruunaihylat  liber:  C^H  /ONa.  Dieses 
ist  weiss,  amorph,  schmilzt  nicht  (wie  die  Krystallmasse),  sondern  zersetzt  sich 
bei  Rothglnth  mit  Gasentwickelung  und  Verkohlung  (55).  Fflr  eine  Verbindung 
C3HfONa*8(CiH|-OH)  wuide  Löslichkeit  in  Aether  angegeben 

Kalium  wirist  ihnlich  wie  Natriiun,  äusserst  heftig.  Beim  Erhitzen  des  zuerst  entstehenden 
noch  nicht  untersuchten  Alkoholats  auf  "JOO"  hildef  sich  das  reine  Kaliumäthylat  (57).  Angaben 
liegen  ferner  vor  über  ein  Hary  umathyl.Tt,  f'if'*<  ,ilj)„  (58),  Aluniini  umathylat,  AIjCOCmHj),, 
im  Vacuum  destiUirliar  (59),  ein  T hall  1  umatliylat,  CyH^^OTl,  farblose  Flüssigkeit  vom  spec 
Gew.  3,50,  sehr  stark  lichttncchend,  bei  —  8*  entarrend  (60). 

Mit  mehreren  Chloriden  und  Nitraten  enstiren  Vertmidungen  des  Alkohols» 
in  welchen  der  letstere  die  Rolle  des  Krystallwassers  za  q>telen  sdidn^  wahre 
Alkoholate;  z,  B. 

CaCl,.  -ł-  4C  JI^O  (61),  SnCl^  -|-  2C,II,0  (62),  SbQj  4-  CJl^O  (63).  Die  Verbindung 
TtCl^  4-  'iCjHjO  bildet  eine  knsiallinische,  rnthgelbe,  sehr  zerfliessliche  Niassc  (64).  Das 
Alkohnlat,  MgNjü,  -f-  G(CjHgO),  bildet  eine  margarinähnliehe  Mas^e  [61). 

In  manchen  Chloriden,  Jodiden  sind  die  AffiniLaten  des  Metalls  Üieils  durch 
Chlor,  Jod,  äieils  durch  dm  Alkoholrest  (OC,Hg)  gesattigt,  z.  B. 

Tia,(OC,H(),  Ti.a«(OC,H,)t.  Vda,(OC,H,),  (65),  Sna,(OC,H»}-f-C,H,0 
H-  iH,0  (66). 

Bekannt  sind  mehrere  Alkoholate  mit  organischen  Verbindungen,  a.  B.  Chloral- 
alkoholat. 

A  c  thyläther*);  Aether,  Schwefeläther,  Vinäther. 

Der  U  ein;;eist  verwandelt  sich  beim  £rwjürmen  mit  vielen  wasserentziehenden 

Substanzen  in  Aethyläther. 

*)  1)  BoinxAV,  Jovn.  de  Pharm,  i,  pag.  97;  Ilandwtfrt  d.  Ch.  i,  pag.  107.  s)  Kolbb, 
Oig.  Chem.   IL  AdL,  Bd.  i,  pag.  14$.   3)  Lntnoi,  Ann.  165,  pag.  135-   4)  Gmrun,  IV, 

P«g'  576«  5)  IIfnvfi  ,  Ann.  chim.  phys.  39,  pag.  190.  6)  Wll.l.lAMSON,  .\nn.  77,  pag.  37,  81. 
pag.  73.  7)  Roi  i  i  Av,  riMi  i  IN  IV,  pag.  529.  8)  Dkskissks,  Ann.  chim.  phys.  16,  pag.  72,  443. 
9)  MAKCtiANU,  J.  f.  pr.  Qi.  13,  pag.  499.    10)  Masson,  Ann.  chim.  pby&.  [2]  69,  pag.  34a 
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Am  geeignetsten  zur  Darstellung  dieser  Verbindung  ist  die  SchwefUsäure, 
wenn  man  nadi  der  Kfelhode  von  Boullay  (i)  verfiihrL 

Ifta  schiditet  in  ciiier  gaiunugen  Schale  5  Th.  90|igen  Wdi^dtt  Aber  9  Tli.  cemc. 

Schwefelsäure  und  riłhrt  dann  um,  wobei  sich  die  Mischung  «^tark  t  rhitrt.  Man  dcsHlltrt  dann 
au"i  einer  Retorte,  welche  mit  scbr  guter  Kilhlunjj  verbunden  ist.  Der  Tułni*-  der  Retorte  hat 
£wei  Uurchbohrungcn,  von  denen  die  eine  zur  Aufnahme  des  Thcmtometers,  die  andere  für 
ciMB  iVopftricbter  bestUnmt  ist  Beide  tauchen  io  die  FlUs^stgkeit.  Die  Aetiwibildung  voDsicht 
sich  bei  ca.  140^  und  hat  man  die  Feueniąg  so  zu  regnliren,  das«  die  Tenpctatar  nidit  unter 
185^  sinkt  und  nicht  Ober  140°  steigt.  Durch  den  Trnpftrichter  lässt  man,  wenn  die  Destillation 
bej;i>nnon  Iial,  Weingeist  zutröpfeln  und  zwar  rnsch  al«;  der  Aethylather  in  die  Vorlage  dcstil- 
lirt.  M.III  tintcrl>rioIit  die  Destillation  am  besten,  wenn  etwa  die  dreifache  Mcngc  des  in  der 
Mischung  enthaltenen  Alkohols  zugesetzt  ist  (s). 

Daa  Rohprodukt  entldttt  nodi  Wassar,  Alkohol,  schweflige  Säure  und  bisweileii  Essig^ure. 
Zur  Entfiminng  der  letrteren  beiden  Verunrehiigungcn  wird  mit  Kalkmilch  duichgesdiltttelt  und 
nochmala  destillirt.  Zur  P^ntfernung  der  crsteren  iKidcn  wttlilt  man  gewöhnlich  QdOffCalduin, 
«In  die«c<  sowohl  \Vas>-cr  als  AIUoIki!  Uindet.  Um  aber  ganz  alkoholfreitn  Aither  zu  gewinnen, 
niuss  man  den  Aether  20 — ."»Oinal  (nier  -<>  lange  mit  Walser  ausscluitteln,  bis  letzteres  keine 
Jodoformrcaction  (vcrgL  Alkohol)  mehr  zeigt.  Die  letzten  Sjmren  Wasser  werden  schliesslich  mit 
Natrium  entfernt,  «ohei  die  atmosphJIrisdie  Fcoditi^ceit  durch  Chlorcaldum  abgehalten  «erden 
musa  (3)  . 

Die  Thatsache,  dass  durch  eine  beschränkte  Mcnqc  Scliwcfclsäurc  eine 
grös.sere  Menge  Alkohol  ätherificirt  werden  kann,  hat  die  Chemiker  viel  be* 

schäftij2:t  und  mehrere  Aetherbildunjisiheorien  hervorgerufen  (4).  Kin  wichtiges 
Moinonf  zur  Krklärunp  wurde  durdi  die  Kntdec  kunt;  gewonnen,  dass  hcitn  \'er- 
uusclten  vf>n  Alkohol  und  Schwefelsäure  zuerst  Actiiylschwefelsaure  entstelil  (5). 
Man  nahm  an,  dass  diese  daiu  bei  der  hohen  Temperatur  in  Schwefelsäure  und 

11)  ButTHBLOT,  Compt  read.  34,  pag;  801.  is)  Rkviiuso,  Ann.  diim.  pbys.  [3]  48,  pag.  427. 
13)  GhANCKL,  Compt.  rend.  31,  pag.  52 1.  14)  Eri.knmf.ybr«  Ann.  162,  pag.  380.  15)  Kopp, 
Ann.  64,  pag.  214.  16)  Reunaci  r,  Mem.  de  l'Acai!.  t.  26,  pag.  303.  17)  T,.\l»KNm"R<;,  Ber.  11, 
pag.  822.  18)  FKAN<  it!MOSr,  Ber,  10,  pag.  830.  lij)  Connki  ,  Gmki.in  IV,  pag.  532.  20)  Gme- 
UN  IV,  pag.  543.    21)  Buchhol;^  Gmelin  vi,  pag.  539.    22)  üvsmi,  Zeitschr.  d.  Ch.  1868, 

pag;  718.    33)  OuLLKTsr,  Ber.  5,  pag.  986.    34)  Gav-Lvssac,  Güblin  IV,  pag.  545. 

35)  C  LuncuMiiK,  Ber*  is,  pag.  1394.    36)  XHuan.^  Jahresb.  d.  Cb.  1877,  pag.  76. 

27)  Da\'Y  u.  A..  Cmki.in  rv,  pag.  533,  28)  Legi.er,  Ber.  14,  pag.  602.  29)  ScHÖi«BUN, 
Gmki.in  IV,  pag.  535.  30)  I-ERRifeRK,  Ber.  5,  pag.  432.  31)  Liehic,  .\nn.  14,  pag.  134,  147. 
32)  BERniKi.oT,  Gmklin,  Suppl.  I,  pag.  154.  33)  Rkiskt  u.  Mu.i.un,  Ann.  chim.  phys.  [3]  8. 
pag.  290.    34;  LiEUlu,  Ann.  I,  pag.  220.    35)  Malagvti,  Ann.  cbim.  phys.  70  [2],  pag.  337. 

36)  LOwio,  PoGO.  Ann.  36,  pag.  551.  37)  Houzeau,  Ber.  $•  P*8«  737*  3^)  Bkrthelot. 
Ber.  14,  pag.  isock  39)  ScnntU,  Giai.iN  IV,  pag.  $41*  40)  Grabowsky,  Ber.  3,  pag.  988. 
41}  Boullay,  Gmklfn  pag.  539.  42)  Hknnell,  Pocc.  Ann.  14,  pag.  281.  43)  Sitersen. 
r.MiLiN  rv,  pag.  540.  44J  Silva,  Ber.  8,  pag.  904.  45)  Gehlen,  Gmelin  rV,  pag.  540. 
46;  Dumas  u.  Stas,  Ann.  chim.  phys.  [2]  73,  pag.  156.  47)  Liehen,  Ann.  165,  pag.  13Ó. 
48)  Eujnnayn  o.  Tsaam,  2»Mdu.  d.  Cbem.  1868,  pag.  343.  49)  Libbbn,  Aon.  StippL  Vn, 
pag.  331.  50)  ScHOmrauGiR,  Ann.  167,  pag.  86.  5t)  Bbdson,  Ber.  8,  pag.  189. 
52)  NicKLiu,  Compt.  read.  53,  pagi  396,  869.  53)  Rohiquet,  Gmsun,  SupL  I.  pag.  15$. 
54)  WüiiAMS  Bcr.  f).  pag.  I135.  55)  NlCKLKS,  Compt.  rend.  58,  pag.  537.  56)  Wirt/  ir. 
Frai'olli,  Ann.  108.  pag.  226.  57)  Ose.  Jacob.se.n,  Ber.  4.  paj,'.  215.  58)  Likukn,  .\nn.  146, 
pag.  i8a  59)  A.  Baukr,  Ann.  134,  pag.  175.  60)  Rrg.nal'lt,  Gmelin  IV,  p.ig.  908. 
61)  Malaooti,  Gmbum  IV,  pag.  908.  63)  Kkcv,  Jahresber.  d.  Ch.  1876,  pag.  475.  63)  Hnnv, 
Ber.  4,  pag.  101.  64)  Patoko  u.  Pbati,  Jahresb.  d.  Ch.  1873,  pag.  303.  6$)  WnucBMUS 
u.  IIarrow,  Ann.  192,  pag.  in.  66)  Xnm,  Bcr.  10^  pag.  1668,  1673.  67)  WOXIAIOON, 
Ann.  81,  pagi  77.  68)  UaadwMerb.  I,  pag.  113. 
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Aether  zerfalle.  Schwierigkeiten  machte  es  aber  nun,  /ii  erklären,  dass  bei  einer 

Temperatur,  bei  welrlier  sich  Aetliyls<lnvefelsänrc  hiklet,  soUhe  auch  /erlebt 
werden  könne.  Diese  wurden  cr^t  i;oh()l)on  durch  \Vii.i.iams( »n  (6),  weh  łicr  /.cii:le, 
dass  die  Acthcrbildung  auf  zwei  glei<  li/.citig  sich  vollziehenden  Reactionen  beruhe: 

1.  Entstehung  der  Aeth)  Isehwefelsäure. 

SÜ,QH  -ł-  C,H,.  OH  =  SO,^Q»^^^-h  H,0. 

2.  Entstehung  von  Aether  durch  Einwirkung  eines  3.  MoL  Alkohol  und 
Rückbildung  von  Schwefelsäure. 

Die  freiwerdende  Schwefelsaure  kann  iiuc  Wirkung  nun  von  Neuem  beginnen 
und  es  erUärte  sich  somit,  dass  eine  batimmle  Menge  der  Sftnre  eine  grössere 
Menge  Alkohol  in  Aether  zu  verwandeln  vermag. 

Den  ToUkommentten  Beweis  für  die  Richtigliett  seiner  Theorie  hat  Wiłuamson  doich  die 

Danteliung  (!cr  «og.  j^cmischtcn  Acfhcr  gcIiL-firrt,  d.  h.  solcher  Acthcrartcn,  an  deren  BiWiinj; 
zwei  verschiedene  Alkoliolc  Tlicil  nchna-n.   Bei  der  fiinwirimiig  Ton  Allcohol  auf  Amylschwefel* 

S&Ure  bildete  >-ii  Ii  /.  H.  ihr  Aclhyl-Aniv Iniher. 

Eine  jyarticllc  Acilierbildung  kann  bei  höherer  Temperatur  durch  viele  Walser 
entziehende  Substanzen  bewirkt  werden, 

so  durch  Phoqpltoisanre»  ArsensSure  (7),  Fluorboi^  (8);  ferner  durch  verschiedene  Salse, 
besonders  Chloride,  wie  2SnncUorid  (9),  Cbloncink  (10),  Chlorcaicium  und  Strontium 
Man(,'an-,  Cnbnit-,  NickclchloTQr,  Csdminmchlorid.    Eisenchlorflr  soll  AUmhol  bei  840**  voll- 
ständig atherilicircn  (12). 

Aethylathcr  bildet  sich  auch  beim  Erhitzen  von  äthyhschwefelsaurcm  Kalnun 
mit  Kahunialiiyiat:  (13) 

OK  "^CjH,"-^"»0K"^C,H5'^- 
Kntsprechend  verläuft  die  Reaction  zwischen  Natriumäthylat  und  Jorläthyl  (6). 
Schwefelsaures  Aetbyl,  SQ.,  (( )C.jH-,V.,  liefert  beim  nestillircn  mit  der  stöchio- 
mefris(  h  erforderlichen  Men^c  Alkohol  ebenfalls  Aethyläther  (14),  Broaiathyl  beim 
Erhit/en  mit  WcinŁ,'eist  auf  200"  (12). 

Der  Aether  ist  eine  wasserhelle,  sehr  bewegliche  Flüssigkeit  von  brennendem 
Geschmack  und  angenehmem  erfrischendem  Genjch.  Das  spec.  Gew.  ist  0,7289 
bei  r>,0  i  der  Siedepunkt  34,9"*  bei  760MnKm.  (15).  Der  Aether  verdunstet  sehr 
rasch,  und  bewirkt  daher  unter  geeigneten  Bedingungen  starke  Abkühlung  (An- 
wendung zu  Eismaschinen).  Die  Spannkraft  der  Dämpfe  bei  Temperaturen  von 
—  20  bis  120**  wurde  von  Regnault  ermittelt  (16).  Der  sogen,  absolute  Siede- 
punkt des  Aethers  liept  bei  cn.  106®  (17).  Absoluter  Aether  gefriert  nicht  bei 
ca.  ~  HO*"  (18).  Er  verhält  sich  selbst  einem  starken  Strom  gegenüber  als  Nicht- 
leiter (19). 

Das  Kinatlimen  der  Dämpfe  bewirkt  nctä\il»iin,u;  und  Gefühllosigkeit,  weshalb 
der  Aether  als  s(  hmerzstillcndes  Mittel  Anwendung  fmdct. 

In  Aether  losen  si(  h  viele  Sub.stanien,  besonders  (»rganische,  wie  die  Fette, 
manche  łiarże,  Alkaloide,  Säuren.  Etwas  löslich  sind  Phosphor  und  Schwefel, 
Jod  reichlich. 

Die  itlierische  JodUłsnng  leitet  etwns  den  declrisdien  Stioai  (ao).  Uehieie  Chloride^  wie 
Unnyl-,  Eisen«,  Knpfier-,  Qucck<«ilbcr-,  Goldclikmd  lösen  sich  in  .\cthcr.    Die  Lösung  des 

«.alinMcr-^aurcn  Urnns  in  Aether  wird  am  Licht  rersef/.t  (21).  Ln-,lich  sind  die  Phosphor^Hiirc, 
O'^mium'-aurc,  welche  in  114  Sttinikii  *i<  h  /11  Mi  tnll  rcducirt.  Mit  tlti^sigcr  schwefliger  S.iuic 
ist  Aether  mischbar  (22)1  mit  tiii^&igcr  Kohicusaurc  10  jedem  Vcrhältniss  (23).    1  Vol.  Aether 
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absorbirt  5  Vol.  Cyanga»  und  mischt  sich  leicht  mit  Blausäure  (24).    Wichtig  für  Exsiccatoren, 
beim  W-rdurKton  athcri'^rlu  r  Lösungen,  ist  die  Kigcnschaft  <fes  Paraffins,  in  8  -0  StuixU  n  sein  ■ 
gleiches  Gcwiclit  Aethcr  zu  absorbiren  (2$).     Wasser  Itisl  ca.         Acüicr.    SaU^.iurc  von  '  '.'\ 

l,m  spea  Gtw.  (100  Vol.)  lösen  bei  16**  162,5  VoL  Aethcr.  der  rfmdi  Wattcnimts  wieder 
abgesdiieden  wird  (36). 

Der  Aether  ist  höchst  entzOndUcb»  brennbar  mit  weisser,  mässig  leuchtender 
Flamme.   Sein  Dampf  bildet  mit  Luft  «n  sehr  explosives'  Gemenge,  weshalb  '  / 

das  Arbeiten  mit  Actlier  und  die  Aufbewahnmg  desselben  die  grösste  Vorsicht 
erfordert.    .'\n  der  OberU  f  1  r  von  zuvor  erhitztem  Platin  oder  Glas  erleidet  der  .  j 

Actlierdampf  eine  lan;.;sanic  \  crhrenntmg  tinter  KrzeuiB^nng  eines  phos])horescircnden  j:fĄ 
I)anii>fe«  und  Bildung  einer  sehr  stechend  riechenden,  zu  Thränen  reizenden  .  j 

Substanz,  der  soyen.  1  .anipensäiire  (27).  i 

Man  kann  diese  Erscheinungen  leicht  Iteobaehtcn,  wenn  man  im  Dunkehi  mit  einem  nickt  •  >  .' 

bb  zum  GhilicD  cfhitrtai  Glasstab  in  einem  SchJfIchcn  rührt,  welches  einige  Tropfen  Aether  enthilt. 

Ba  entstehen  hierbd  auch  Alddhyd,  Aoetal,  Essigsaure,  Ameisensinre.  , 

Die  Lampensäure  bildet  eine  wasserhelle  Flüssigkeit  von  1,015  spec.  Gew., 
saurer  Reaction,  widrig  stechendem  Geruch. 

Mit  Salpetersäuri'  üifiri  '^ir  ')\aU.Huri-,  mit  Braunstein  erwärmt  Kohlensäure,  mit  Schwefel-  ■  ■ 

säure    unter   Bräununjj  den  r.crucli   der  Amciscn»ihiire.     Sie   Inst   KiiprrKvyd ,    Iiis«.)   a!>er   licim  ^ 
Kochen  rothcs  Oxydul  nie«ierfallen.    Auch  nacli  neueren  l  iUersuehungen,  auf  <lie  wir  nur  ver-  >♦ 
weisen  (28),  besitzt  diese  Verbindung  sehr  ungewöhnliche  Eigenschaften.  .  1 

Aether,  der  langsamen  Verbrennung  an  der  Olierfläche  eines  warmen  Platin» 
drahts  imterworfen,  nimmt  gewisse  Eigenschaften  des  Ozons  an,  bläut  z.  B.  Jod-  | 
kaliumstärkekleister  (29). 

Auch  gewöhnlicher  Aether  hat  zuweilen  die  Eigenschaft  (der  Osontrügcr),  aus  Jodkalium 

Jod  frei  tu  machen  (30).  I 

Beim  Destilliron  durch  ein  mit  Cllasstiicken  geftilltes  j^hihendes  Rohr  liefert 
der  Aether  Methan,  Aelhylen,  Aldehyd,  Wasser,  welche  Pr('diikf<'  sich  vielleicht  ' 
nach  der  (;iei(hung  ;U*^H,„()      -JCH^O  +  H./)  \  .'{Cjli ,  i  JC 1 1 ,  bilden 

Das  Gasgemenge  entlialt  aber  auch  Acetylen  (32),  und  ausserdem  liilden  sich  kleine 
Mengen  von  Kohk,  brauUebteni  Oel,  und  NaphtaHn;  bei  Gegenwart  von  Ptattusdiwan  findet 
sdum  bei  290"  eine  Gasentwiddnng  statt  (33).  ' , 

Im  Chloigas  entflammt  Aether  unter  Abscheidung  von  Kohle.  Beim  lang-  ^ : 

samen  Einleiten  von  Chlor  entzündet  sich  jede  Blase  und  es  bildet  sich  zuletzt 
eine  schwarze,  theerartige  Masse  (34).  Wird  Chlor  in  Aether  eingeleitet,  welcher  f  1 

sich  in  einer  Kältemischung  befindet,  und  später  erst  erwärmt  bis  ISr)— 142",  so 
entstehen  die  ersten  Chlorderivate  des  Aethers,  und  als  Nebenprodukte  Chlor- 
äthyl, Chloral,  Aldel  yd  (35).  Bei  fortgesetztem  Einleiten  von  Chlor,  besonders 
in»  l.irht,  bilden  sich  auch  die  höheren  Chlorderivatc  des  Aethers  is.  d.). 

Brom  sclieint  ähnlich  dem  Chlor,  aber  langsamer  zu  wirken.  Die  hyacinthrothc  l^osung 
cntGtabt  rieh  m  einigen  Tagen.  Nach  12  Tagen  enthidt  ric  Brnrnwaswistofl;  Bronülthyl,  Bronud 
und  sog.  Bromnaphta  (36). 

Bei  d^  Einwirkung  von  Ozon  auf  Aether  wurden  beobachtet  Aldehyd,  Essig- 
säure Wasserstofi&upcroxjd  (37),  bei  Anwendung  von  absolutem  Aeth^  Aethyl- 

superoxyd  von  der  2Jusammensetzung  CbH^qO,  (38).  Oxydationsmittel  wirken 
besonders  beim  Erwärmen  heftig  auf  Aether  ein,  wobei  sich  gewöhnlich  Essig- 
säure, Kohlensäure,  zuweilen  auch  Aldehyd,  Essigäther,  Oxalsäure,  bilden.  So 
\virken  Braunstein  und  Srlnvcfelsaure  (30^,  Cliromsäuregcmisch  (.|o\  Salpetersäure 
(41).  Wa.sserireic  Scliw efclsaiire  wird  vom  ;\ether  mit  Begierde  absorbirt.  Die 
Flüssigkeit  entliält  dann  schwelelsaures  Aetliyl,  Aethiunsäure  und  Aethyischwefęl- 
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säure  <1.\  f'.ewöhnliche  Schwefelsaure  nimmt  den  Aether  scheinbar  unver- 
änHert  aiil,  aber  in  iler  Uarme  entstehen  Aetli> Isrhwefelsaure  (42),  Aethionsäure, 
liie  sich  bei  stärkerem  Krhit/<  n  unter  Aethylenbildung  zersetzen.  Chlorwasserstoflf 
er-ceugt  Chloräthyl  (43),  JcKlwasserslotf  Jodatliyl  (  j  j\ 

Kiftenchlorid  in  Aether  gelöst  wird  am  Licht  unlcr  Abscheiilung  von  Eisenchlorür  redudrb 
Aehnlicfa  verUlt  ttdi  Chlontranyl  (45). 

Wird  Aetherdampf  Uber  glühenden  Kaükalk  geleitet,  so  bilden  sich  Wasser- 
stoff, Methan,  Essigsäure,  Kohlensäure  (46).  Absoluter  Aether  wird  durch  Natrium 
nicht  verändert,  und  ebensowenig  durch  gebrannten  Kalk,  geschmolzenes  Kali 
oder  Pottasche.  Im  wasserhaltigen  Zustand  gelingt  seine  Umwandlung  in  Alkohol. 
Reines  Wasser  wirkt  bei  gewöhnlicher  Temperatur  tangsam,  nach  mehreren  Monaten 
•sind  jedoc  h  stets  Spuren  von  Alkoliol  durch  die  Jodoformreaction  nachweisbar. 
Rascher  vollzieht  sich  die  .Mkoholbildung  beim  Erhit/en  des  Aethers  mit  W.-isser 
im  zugeschmol/encn  Rohr  bei  100''  (47),  oder  beim  Erhitxen  mit  Wasser  und 
einer  kleinen  Menge  S(  hwelelsaiire  auf  i:)0    ISO"  (48). 

Zur  Prüfung  des  Aethcr.s  auf  Alkohol  eignet  sich  ain  «besten  Ausschütteln  mit  Wasser, 
weldies  dum  bei  Gegenwart  tob  Alkohol  die  JodofenmeactioD  giebt  (49). 

Beim  Vermischen  desselben  mit  Brom  in  einer  Kältemischung  entsteht  ein 
rothes,  serfliessliches  Additionsprodukt  (50),  (C4MioO)aBr«,  welches  bei  83** 
schmilzt  und  durch  Wasser  leicht  zersetzt  wird.  Zahlreiche  Verbindungen  des 
Aethers  existixen  mit  Bromiden  und  Chloriden:' 

Tin, -f  C,H,„(l  50;  SnBr,  -f  CJI.oO  (52);  SnCl,  +  2CJI, „O  (53);  SbBr, 
+  ^\  H ,  ) ;  SI.  Hr,  +  -J ł  f ,  0  < '  j  Tss) ;  Sl.  fl ,  C  J I ,  „(  ł  f  54^, ;  Ri  Br,  -f-  <  \  H ,  )  +  2  H ./ )  (52) ; 
AI.  Br,  4-  (52);    TlBr,  +  liC^Hi.O;    TlCl,  4-  C^U„Ü.I1U  4-  l  (.')  H,ü  (55); 

SHgBr,  4-3C,H„ü  (52). 

Substituttonsderivate  des  Aethyläthers. 

Monochlorathcr,  CH  ,  CHCl  ü-CjHj,  das  erste  Produkt  der  Kinwirkung 
des  Chlors  auf  Aether.  Dieselbe  Verbindung  entirteht  bei  I^iwirkuog  von  Qilor- 
Wasserstoff  auf  eine  alkoholische  Aldehydlösung  (56).  Siedet  bd  97^9«'*  (57). 
Giebt  mit  Natriumäthjlat  Acetal,  mit  Schwefelsäure  zersetzt  er  sich  in  Aetfiyl- 
Schwefelsäure,  Salzsäure,  Aldehyd.  Mit  Wasser  entsteht  Aklehydalkoholat, 
CH,.CH.OH.OC|H,,  Flüssigkeit,  welche  bei  50*'  siedet  (57). 

Dichloräther,  CH,C1*CHQ*0>C,H»,  entsteht  bei  fortgesetzter  Ein- 

wirktmg  des  Chlors  auf  Aether,  wenn  Krwärmung  (Iber  gewöhnliche  Temperatur 
vermieden  wird  (58).  Farblose  Flüssigkeit,  spec.  (;ew.  1-174  bei  23^  Siedcp. 
140—14.")  '  (58V  Der  Dichloräther  brennt  mit  leuchtender,  grüngesäumter  Flamme. 
Wasser  /.ersetzt  die  \'erbindung  unter  Hildunji  von  Monochloraldehydalkoholat, 
CHjCl-CHOH  OCjH  ,,  eine  bei  05— l«;  siedende  I  Hissigkeit  (57).  Natrium- 
äthylat  (57)  (58),  oder  Kaliumacetat  bei  Gegenwart  von  Alkohol  (59),  bilden 
MonochloracetaL  Beim  Erhitzen  mit  überschüssigem  Natriumäthylat  im  zuge« 
schmolzenen  Rohre  wird  auch  das  8.  Mol.  Chlor  durch  CaH^O  ersetzt  und  es 
entsteht  der  Biäthoxyläther,  C4Ha(OC,H4),  0  (58). 

Trichloräther,  CHCl,*CHa*0*C,Ht,  entsteht  aus  Dichloncetal  und 
Phosphorchlorid.    Sicdep.  167—168'  (6a). 

Tetrachloräther,  CCItCHCI  O  C^H-,  aus Chlonükoholat  und  Phosphor- 
chlorid //)^).    Siedei«.  ISO  7  bei  758  7  Millim.  (64). 

Pcnf  achloräther,  ("..Cl  ■  ()  ■  CoH  , .  bildet  das  Endprodukt  der  Behandlung 
von  Aether  mit  Chlor  in  der  Wiirmc.  Farblose,  dickliche  Fliissigkcit  von 
1G45  spec.  üew.  (57). 
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Perchloräther,  C^Clj- O •  CjCI-^,  entsteht  als  Endprodukt  bei  der  Sättif^iing 
von  Aether  mit  Chlor  im  Sonnenlicht.  Krystallblättchen  vom  Schmp.  <JÜ  (60). 
Beim  Erllitzen  auf  äOC  zerfällt  die  Verbindung  in  'rrichloracetylchlorid  und 
DrdfiK:h-Chlorkohleiutoff  (61). 

Dibromlther,  CH,Br*ClIBr*0<C«H^,  enliteht  dmdi  Additk«  von  Brom  ni  Vfaiyl- 
itfayiithcT  (65),  ist  aber  seiner  Lcichuenetsburkdt  wegen  noch  nidit  WtOig  rein  dargcstdlt. 

Uer  Tctrabromither,  C^H^Br/),  und  der  OctobfomKdier,  C^HgBriO,  bilden  ^niMUftige, 
durch  Wasser  xcrsetzbarc  Flllssigkcitcn  (66). 

Kin  i^c  mis  (liter  Aether: 

Aetl.ylniclhylutiier  entsteht  bei  Einwirkung  von  Jodüthyl  auf  Nuiriuiu- 
Ithylat  (67)  und  durch  ähnliche  Reactionen  (68).    Siedep.  11®. 

Zusammengesetzte  Aether  (Ester)*)  des  Aethylalkohols  mit  Mincral- 
tłuren. 

Ueberchlorsa,ores  Aethyl,  C104*C,H..  wird  durch  Destillation  eines 
Gemenges  von  ttberchlorsaurem  Baryt  mit  äthylschwefelsaurem  Baiyt  daigestellt. 

•)  i)  Ci-ARK  Hark  u.  Bovi.k,  Gmklin  IV,  pay.  759.  2)  Roscoe,  Ann.  124,  ytA^.  124. 
3)  LosnN«  Aon.,  Suppl.  6,  pag.  220.  4)  Kopp,  Ann.  98,  pa^.  307.  5)  LOSSBN,  Ann.,  Suppl.  6, 
psg.  239.  6)  E.  KoFPt  Ann.  64,  p«^  331.  7)  Lnono,  Ann.  30^  pag.  143.  8)  V.  Mrvbr, 
Ber.  7,  pag;  1745.   9)  Wbthkkill,  Ann.  66,  pag.  117.   10)  CLaimon,  B«^  18,  pag.  1205. 

H)  Baumstark,  Ann.  140,  pap.  79.  12)  IIevnk!.,  Cmki.in  IV.,  paj;.  722,  526.  13)  Hkiissbr, 
Ann.  151,  pag.  249.  14)  \.  Prur,* iLP,  Ann.  149,  pag.  124.  15)  Dcrs.,  Rct.  6.  p.ig.  502. 
16}  WAKi.nz,  .Vnn.  143,  pag.  72.    17)  Cakius,  Ann.  106,  pag.  334.    i8j  Carujs,  Juurn.  f.  pr. 

Ol.  [3]  2,  pag.  283.  19)  BBiuatN  0.  Bonquier,  GubunIV.,  pag.  715.  20)  Wncimf,  Ann.  139, 
pag.  364.  21)  BiiNTB,  Ber.  7,  pag.  646.  22)  SpunOv  Ber.  7,  pag.  1162.  23)  PAmAN.  Ano., 
Suppl.  L,  pag.  244.  24)  RAm^  Ann.  152,  pag.  216.  25)  Limpricht,  Ann.  134.  pag.  347. 
2f.;t  Ci  KRMONT.  Compt.  rend.  39,  pag.  338.  27)  Viiokti.  .\nn.  69,  pag.  190.  28)  CARiifs, 
.Ann.  137.  pag.  i2i.  29)  Carius,  .'\nn.  II2,  pag.  197;  1 19,  pag.  289  u.  dessen  Schrift:  Bei- 
trag £.  Theorie  d.  niehrbasischen  Säuren  (1861).  30J  Mici{A£Li$,  Ber.  5,  pag.  4.  31)  Cakius, 
Am.  124,  pag.  57.  32)  FiLOOSB,  AotUN  IV.,  pag.  71a  33)  WiCHiuuut,  Ann.,  Suppl.  6, 
pag.  265.  34)  CHBVUnt,  ConpC.  lend.  68,  pąg.  924.  35)  Cuo»,  Jahretber.  d.  Ctu  1847/48, 
pag.  695.  36)  VOosu,  Ann.  69,  pag.  183.  37}  Wichslhaus,  Ann.,  Sup^  6,  pag.  264. 
38)  WicirEUtAits,  ibid.,  pag.  269.  39)  Cixrmont,  Ann.  91,  pag.  375.  40)  Michaelis,  Ann.  164, 
paß-  32,  30,  33.  41)  CARirs,  Ann.  119,  pag.  301.  42)  RAlLTctN  u.  W1LLIAM.S0N,  Ann.  92, 
pag.  348.  43)  ZiMMKJUiANM ,  Ber.  7,  pag.  290.  44;  WuRTZ,  Ann.  58,  pag.  72.  45)  Mkn- 
•unrrmi,  Ann.  139^  pag.  343.  46)  Michakus,  Ber.  St  pag«  7«  47)  GaAm,  Ann.,  Siq>pl.  s> 
pagi  218.  48)  CaAin,  >fareabk  d.  Ch.  1870,  pag.  505.  49)  EsauncN  n.  Bouquit,  Qmrun  IV., 
pi^.  707.  50)  FRAXKI.AND  u.  DtffpA,  Ann.  124,  pag.  129.  51)  ScmPF,  Ann.,  SiqipL  V., 
pag.  159.  170.  177.  52)  ScHiKK,  Ber.  10,  pag.  891.  53)  Ehkimkn,  Gmei.in  TV.,  pag.  767. 
54)  Ki-Ui-ERT,  Her-  8,  pag.  713.  57)  Frikukl  u.  I^Ai»K.Niii:Rü,  CoinpL  rend.  66,  pag.  8i6. 
58)  FaiEDBL  0.  Grafts,  Ann.  cUm.  phys.  [4]  9,  pag.  14.  59)  Ebblhbm,  Gmbun  IV.,  pag.  769. 
fo)  Vman.  n.  LADBNBua«;,  Ann.  147,  pag.  362.  61)  'ntoosT  u.  HAunrauius,  Ann.  cłmn. 
pbjs.  [5]  7,  pag.  474.  62)  FanoRL  o.  LADBMBURr.,  Ann.  143,  pag.  123.  63)  Demarcay,  Compt 
icnd.  8a^  pag.  64}  Friedei>  u.  Grafts,  Rull.  d.  1.  soc.  chim.  14,  pag.  98.  65)  Bbdson, 
Ann.  180,  pag.  239.  66)  Mai.y,  .\nn.  139,  pag.  240.  67;  Basset,  Ann.  132,  pag.  54. 
68)  II0KMANN,  Ann.  139,  pag.  114.  69;  Ladk-NHURc  u.  WicHKLtlAUS,  Ann.  152,  pag.  166. 
70)  Ettling,  GmuN  IV.,  pag.  705.  71)  db  Clbrhont,  Ann.  chira.  pliys.  [3J  pag.  336. 
72)  CtaAMCiL,  GmuM^  S<9pL  Ł,  pag.  199.  73)  WuaTS,  Ann.  79,  pag.  288.  74)  Wyss,  Ber  9, 
pag.  847.  75)  R  Kopp,  Ann.  95,  pag.  325.  76)  Gkuthbr,  Zladv.  d.  Ch.  1868,  pag.  658. 
77)  Natanson,  Ann.  98,  pag.  287.  78)  Camoi  k^^,  Gmkun  r\'.,  pag.  916.  79)  RösE,  Ann.  205, 
pag.  233,  244.  80;  Üi'MAS  u.  }'ri.i<'.o r.  O.mkmn  IV.,  pag.  706.  .Si)  Ij  KKrKir,  Ber.  6,  ])ag.  1259. 
82;  Di'MAS,  Gmki.in  V.,  pag.  23.  83)  Cauours,  ibui.  8.y  I.iKiiU;  u.  WoiiLtK,  Ann.  54,  pag.  370. 
tt.  >)S,  pag.  260.   85)  VVoaxz,  Compt.  rend.  22,  pag.  503.   86)  Buntb,  Ann.  151,  pag.  i8i. 
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Die  Darstellung  muss  wegen  der  grossen  Explosivität  der  Verbindung  stets  im 
Ivlcijien  und  mit  äusserster  Vorsicht  vorgenommen  werden  (i). 

Siedep.  74**  bei  755  MOlim.,  unlödich  in  Wasser  (2). 

Salpetersaures  Aethyl,  SalpeteriUiher;  Aethylnitrat^  NO^  C^H^. 

Zur  DtntdhiDg  imdet  num  400  Gmi.  leinc  Salpeterdlui«  von  1*4  spea  Gew.  an,  in 
«elcben  man  durch  Aufkochen  mit  salpctefBAmcm  UnmstnfT  (1,'  Crm.  ]>.  lit.)  salpetrige  SKoK 
rcrstört  hat.  Nach  »k-ni  .M'külilcn  mischt  man  mit  300  Crm.  ahs.  .Mkohol  und  ftlt^  weitere 
lOO  Gnn.  Salpetersäuren  llarnstüff  hinzu;  <iesti]ltrt  dann  ^  bis  j  ah,  und  sct/t  hierauf  die  De-itüla- 
tiun  furt,  indem  niaii  von  einer  Mischung  von  Salpetersäure  und  Alkohol,  welcltc  genau  wie 
ang^cben  bereitet  tat,  durch  den  Tulntf  der  Retorte  in  dem  Maasse  mtrt^fdn  Hast;  ab  Salpeter* 
Ither  QbenkftilUrt.  Das  Produkt  wird  mit  Wasser  mdumals  gewaschen  und  durch  CUorcalehan 
gewaschen  (3). 

Per  Salpeteiäther  bildet  eine  farblose  Flüssigkeit  von  angenehmem  Geruch. 
Spec.  Ciew.  1112  bei  I.Vj',  Siedep.  «63  bei  72S-4  Millim.  i^).  Unlöslich  in 
Wasser,  löslich  in  Weingeist;  brennt  mit  weisser  Flamme.  Der  in  ein  (icfass 
eingeschlossene  Dampf  explodirt  heftig  beim  Erhit/en.  Weingeistiges  Kali  zerlegt 
die  Verbindung  unter  Bildimg  von  Salpeter.  Alkoholisches  Ammoniak  giebt  bei 
100  salpetersaures  Aethylamin  (s.  d.).  Zinn  und  Salzsäure  Uefem  salzsaures 
Hydroxylamin  (s.  d.).   Zt^leich  entsteht  eine  Base  welche  vielleicht 

Diäthylhydroxylamin  oder  ein  Aetfaylderivat  des  Aethoxylamins  (s.  d.)  ist  (5). 
Schwefelwasserstoff  zersetzt  den  Salpeteiftäier  bei  Gegenwart  von  Ammoniak 
unter  Bildung  von  Mercaptan  (6)  und  Abscheidung  von  Schwefel. 

Salpetrigsaures  Aethyl,  Aethylnitrit  NOf*C|H(a  NO*0*C}H|,  isomer 
mit  Nitroäthan  (s.  d.). 

Man  leitet  salpctrijje  Säure  in  ciu  kalt  (gehaltenes  (Jeniisch  von  J  Th.  Alkohol  von  8 ')  |J 
und  1  rh.  Wa-sscr,  welches  sich  in  einer  WouLtt'sichcn  Flasche  bcfuulet.  Durch  den  /.weiten 
TUbos,  der  mit  einer  Citktthlung  verbunden  ist.  dcstflUrt  ißeichzeitig  dat  Aediylnitrit  ab  (7> 

Blassgelbe  Flassigkeit  von  angenehmem  Geruch  nach  Aepfeln.  Sp.  G.  0*947 
bei'  15^  Siedep.  16*4  (7).  Etwas  löslich  in  Wasser,  mit  welchem  es  sich  in  der 
Wärme  bald  zersetzt  Beim  Aufbewahren  in  zugeschmolzenen  Röhren  erfolgt  zu- 
weilen Selbstzeraetzung  unter  Kxi)l()sion,  namentlich  beim  Abbrechen  der  Spitze  (8). 
Schwefelammonium  zersetzt  das  Aethylnitrit  in  ähnlicher  Weise  wie  den  Sal|)eter- 
ätlier  (6). 

87)  GuAtn,  Ber.  8,  pog.  384.  88)  Natamson,  Ann.  98,  pag.  387.  89)  Würtz,  Ann.  88, 
pag.  315.  90)  KiUTTZSaiMAR  tt.  SAUHKii«,  J.  f.  pr.  Oi.  [2]  9,  pag.  299.  91)  R[<;cn«w,  Ber.  7, 
pag.  628,  pag.  1078.  92)  ÜKntTs,  Ann.  75,  pap.  136.  93)  .Salomon,  J.  f.  pr.  Cli.  '2  6.  pag.  441, 
Nota  438.  94)  DKHt  s.  Ann.  75.  paj^.  128,  130.  95^1  Dkhi  s,  Ann.  72.  pa{^.  i.  96)  S.\i.«).mon, 
J.  f.  pr.  Ch.  ^2]  8,  pag.  116.  97;  Myi.K'.s  Ber.  6,  pag.  313.  98;  Ww-UK,  J.  f.  pr.  Ch.  [2]  15, 
pag.  $2.  99)  Bkmdkb,  Ann.  148,  pag.  137.  100)  OiANCU.,  Jahresb.  d.  Ch.  (1851),  pag.  513. 
101)  Salomon,  J.  f.  pr.  da.  [s]  7,  pag.  256.  los)  Ant.  Fleisch!» ,  Ber.  9,  pag.  991. 
103)  I]oKM.^^N,  Her.  2,  pag.  118.  104)  Samirr  u.  Gurrz,  Ber.  i,  pag.  166.  105)  Salomon, 
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Schwefelsaures  Aethyl,  Aethylsulfat.  S04(C2Hj},,. 

Derselbe  entsteht  (ęj,  wenn  man  die  Dämpfe  iier  was>;crircien  SchvveteLsäurc  in  stark  abge* 
kflUten  Aethcr  kilet,  bis  die  Muchung  syrupsdick  geworden;  dann  mit  4  VoL  Wasser  nnd  1  VbL 
Aether  schQttdt,  weldi  letsteier  das  Aethylsulfat  anfiaimmt  Die  Ifherisdie  LAsung  ist  dann  noch 
ilun  Ii  Schütteln  mit  Knlkmikli  und  Waschen  mit  Waaser  so  reinigen.  Nach  dem  Verdnnsten 
des  Aetlicr--  bleibt  das  Aethylsulfat  zurück. 

Zur  RcirniarsielUing  empfiehlt  sich  auch  Destillatinii  im  Vncuum  Clo). 

Aetłiylsultat  bildet  sich  auch  ])ei  der  Kinwiikiiüi:  von  Chlorsulfonsäure  (ii) 
oder  deren  Aethyläther,  SOj-Cl-üCjHj  (lo),  aul  Alkohol. 

Das  schwefelsaure  Aethyl  ist  ein  farbloses  Oel  von  pfeffenninzartigeni  Geruch. 
Spec  Gew.  l'ldO  (9).  Es  siedet  bei  208**  unter  geringer  Zersetzung  (10).  Durch 
Wasser  wird  es  sehr  langsam,  durch  wflssrigen  Weingeist  rascher  unter  Bildung 
Ton  Aetfa]rlschwefelsftnre  zersetst 

Aethylschwefelsäure,  SO^H-CjH^,  einbasische  Säure.  Sie  entsteht  leicht 
beim  Mischen  von  Alkohol  und  Schwefelsäure  in  der  Wärme,  nur  langsam  in 
der  Kälte. 

Zur  Darstellung  lil'cr-chicluct  man  I  Vol.  conc.  Schwefelsäure  mit  1  Vol.  starken  AlLoliuls 
in  einer  grossen  Schale.  Wenn  nun»  nun  rasch  vermischt,  so  steigt  die  Temperatur  auf  00°, 
bd  wddier  die  Bfldimg  der  Veririndang  sich  leicht  volbieht  Um  lisst  an  einem  «aimen  Orte 
nodi  mehrere  Stunden  stehen»  TeidUnnt  dann  vorsichtig  unter  Vermeidung  starker  Efhitsung, 

neutralisirt  dur>  li  1  "lilensaufcs  ßaryum»  und  gewinnt  das  Baryumsalz  durch  Krystalli'^ation,  wobei 
die  Mtitterlauj^c  durch  etwas  Bar)'twasser  nur  stets  alkaliscli  t.u  halten  ist.  Aus  tlcm  Baryumsals 
wird  lüe  Aethylschwefelsäure  durch  Zusatz  der  erforderlichen  Menge  Schwefebiäure  frei  gemacht, 
uud  durch  Verdunsten  im  Vacuum  gewonnen. 

Dieselbe  Verbindung  entsteht  auch  beim  Schütteln  von  Aethylen  mit  Schwefel- 
säure (iz),  bei  der  Einwirkung  von  Chlorschwefel  (13)  oder  Chlorsulfonsäure  (11) 
auf  AlkohoL 

Die  Aethylschwefelsäure  bildet  eine  wasserhelle,  Oliige  Flflssigkeit  vom  siiec. 
Gew.  1*31,  die  beim  Erhitzen  in  Aether,  Schwefelsäure,  Aethylen  zerfiUlt  und 

schliesslich  verkohlt.  Sie  ist  in  Alkohol  und  Wasser  leicht,  nicht  in  Aether  lös- 
lich. Beim  Erhitsen  mit  Alkohol  liefert  sie  Aether  (s.  d.),  mit  Wasser  Alkohol  und 

Schwefelsäure. 

Ks  sind  eine  grössere  Zahl  von  Salzen  der  Aethylschwefelsäure  bekannt 
Die  meisten  derselben  sind  in  Wasser  und  mehrere  auch  in  Alkohol  löslich. 

KSO^'CjHj,  bildet  hcxagonalc  oder  monokline  Tafeln. 

NaSO^CjH^  +  2H,0,  kiy8tallit>irt  schwierig  in  Gseitigen  Tafefai. 

NH,SO«C,Ht.  durchsichtige  Tafeln,  in  Aether  Ułslich,  schmilzt  bei  62°. 

Ba(S()^C^,Hj).^  +2H,0,  durchsiditige,  ihombisclie  oder  monokline  Tafehi.  Zenetrt  sich 
beim  Kochen  der  Lösung. 

CafSO^CjM.).^ -t- 2  H^.O.    I«ii>ninr|>1i  mit  dem  n.ii yuni^alz. 

Cu(S04C,Hj)^.  +  4H,0,  blaue  Sscitigc  luftbesUindige  Tafeln. 

FbCSO^C,!!  +  2H,0  Dnchrichtige,  leicht  venrittemde  TaTeln,  die  sich  unter  Bikfaiąg 
Ton  BletsnUst  «isetsen. 

AgSO^CjHj  +  HjO;  kleine  glänzende  Krystallschupjwn. 

Es  existiren  auch  Doppelsalze,  t.  B.  NH^-SO^CJI.  -|- 2KS()^C  ,11 . . 

Aethylschwefelsäurechlorid;  Aethyläther  der  Chlorsulfonsäure,  Cl  • 
S().,C'.^H-,  bildet  sich  bei  der  Kinwirkung  von  Chloräthyl  auf  SchwefoKaure- 
anhydrid  l)ei  d  (14).  C.leicli/.citig  entslehcn  bei  dieser  Keactiou  die  iüomercn 
iJerivate  der  Isäthionsäure  (15). 

Farbloses,  stark  lichtbrechendes,  die  Augen  heftig  reizendes  C)ei.  Spec. 
Gew.  1*8556  bei  27 (14).   Zersetzt  sich  beim  Erhitzen  Uber  100  ^  lässt  sich  im 
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Vacttum  destilliren.   Wenig  löslich  in  kalte«,  senetzbar  durch  heiases  Waaier. 
Leitet  man  in  die  Ätherische  Lösung  unter  Abkühlung  Ammoniak,  so  entsteht  das 
Amid  der  AethylschvefelsHure,  NH,*SO,C,H},  eine  weisse,  kiyst  Masse,  «eldie 

noch  nicht  völlig  rein  erhalten  wurde  (15). 

SchwcfUsfsaurcs  Aethyl,  Aethylsulót,  SUj^CjHj)^  isomer  mit  dem  Aethyl- 
älher  der  Aetliylsulfonsäure  (s.  d.) 

wird  erhalten  beim  allmählichen  Eintröpfeln  von  180  Gnn.  absul.  Alkohol  in  5üO  Gim 
sogen,  rohen  lUbdikmclnrefcl,  S^G,,  wdcher  sidi  in  einer  Retorte  am  anfWMrtageriditeten 
KSUer  befindet  Man  erwtmt  von  Anfang  an  auf  60^  und  crldlt  nach  der  Reaction  noch  eine 
Stunde  hei  dieser  Temperatur.  Beim  Fractionireu  entweicht  zuerst  Chloräthyl,  dann  von  15Ü**  an 
der  Acthi  r  ( 16 ).    Derselbe  wird  durch  Zusatz  von  et\vri>-  al.si.ł.  Ail^nhol  und  l  'ractioniicn  gereinigt 

Die  Keaction  lässl  sich  durch  lolgeiule  (lleichiin^  ausdriickcn: 

4C2H^O  +  2S2CI2  =  SÜ3(C^H         2C2H.CI  -t-  2HC1-1-  HjO-ł-  S3. 

Derselbe  Acthcr  bildet  sich  auch  bei  der  Einwirkung  von  Schwefeloxychloridi 
SOCl,  auf  Alkohol  (i?)- 

Farblose  Flttsagkeit  von  pfefTerminzartigem  Geruch.  Spec  .Gew.  1*1063  bei 
0^  Siedep.  161*3^  (cor.),  brennt  mit  bläulicher  Flamme  (i8);  wird  durch  Wasser 
langsam,  durch  Kali  rasdi  zersetzt;  löst  sich  in  Weingeist  und  Aether  (19). 

Aethylschweflige  Säure,  HSO^CtHs,  isomer  mit  der  Aethylsulfonsäure 

(s.  d.).    Diene  einbasische  SKnre  entsteht  bei  der  Einwirkung  des  schwefligsauren  Aethyl  auf  Kali- 
lauge fl:5),  wenn  man  anfangs  mit  Eiswasser  kühlt  f  ió).    Man  Insst  unter  Schlitteln  stehen  bis 
die  oben  schwimmende  Schicht  des  Aethcrs  verschwunden  ist,  sättigt  mit  Kohlensäure,  verdunstet  • 
ini  V'acuum  und  extrahirt  aiix  dem  Rückstand  das  Kaliumsnlz  der  älhy Ischwefligen  Säuie, 
KSO,C,H^,  mit  abioL  AUcohoI. 

Diöct  kiystalBsirt  bieibei  in  atlasgiintenden  Schuppen,  «ddie  in  Wasser  UiaBA  tbd. 

Das  Zinksalz  der  łithylschwefligen  Slure  wurde  bei  Einwiilamg  Ton  Snkldqrl  auf 
Schwefelsäureanhydrid  erhallen  (20). 

Das  Chlorid  der  iithylschwefligen  Säure,  Cl-SO^CH-,  weUlies  beim 
Vermischen  von  schwefligsaurem  Aethyl  und  Fhosphorchlorid  entsteht  (122)1 
siedet  bei  122**  und  wird  durch  Wasser  zersetzt. 

Aethylunterschweflige  Säure,  S^O^H-C^H:.  resp.  SO^-SCyM^  OH. 

Das  Natriunsals  bildet  sieb  beim  Erwinnen  von  1  MoL  untevsehwelligsanrem  Natrium  in 
wiasiiger  lf^*ff"*g  mit  1  Mol.  Bromathyl  am  RückflusskUhler.  Aus  der  bei  gelinder  Wärme  ver- 
dunsteten Lösung  c-vtrahirt  sie<k-nder  Alkohol  das  MatrtumsaLt,  SgO^NaCyH^,  wcldtes  in  scide- 
gläncenden  G  seitigan  Klättchcn  krystallisirt. 

Die  neutrale  Losung  des  Salzes  ist  bestandig,  zersetzt  sich  aber  rasch  bei 
Gegenwart  von  wenig  Salzsäure  unter  Bildung  von  Mercaptan  und  NatriumsuHat    i  V 

IMeselbe  Verbindung,  resp.  das  NaltiumsaLc  entsteht  andi  bei  der  Bebandlnng  eines  Genu  ii^c> 
von  Mero^tan  und  sdiweflii^auicn  Natrium  mit  Jod  (aa).  Bei  der  Einwirkung  von  Natrium» 
amal^a  Hast  aidi  das  Sab  wieder  in  Mercqitan  und  Natriumsulfit  spähen: 

Aethylselensäure,  CfH^^SeO^H,  bildet  sich  der  Aethylschwefelsäure  ent- 
sprechend aus  Selensäure  und  Alkohol  (33).  Das  Kaliumsalz,  C^H.-SeO^K, 
bildet  kleine,  fettig  anzuHlhlende  Schuppen,  das  Strontiumsalz,  welches  sich  durch 

Bcstän(lisj;kcit  auszeichnet,  'rafeln. 

Aethylseleninsäure.  Knie  N'erbindung  derselben  mit  Sal/.säure,  C^H.» 
Se  O -OH -HCl,  entsteht  durch  Behandlung  von  Selenäthyl  mit  Salpetersäure  und 
Salzsäure.    Monokline  Krystallc  (24). 

Phosphorsaures  Aethyl,  PO(OCjH;),. 

Dieser  Aether  wird  dargestellt,  indem  man  Phospboroxychlorid  auf  Alkohol  oder  besser  auf 
Natriumlidijrlat  unter  AMtSUnng  tropfenweise  emwirken  lisst  ZweduaaMsaig  ist  der  Zusats  von 
Aether  sum  NatrimMtbylat  (25).  Nach  beendigter  Readkm  wird  vom  Chknnatrium  filtrict,  und 
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die  Flüssigkeit  de<:ti11in.  Naclideni  der  AeAyläther  v«i}agt,  deitiUirt  der  PhosphorsSure&tiwr  ohne 
Zersetzung  hei  Ui)cr. 

Dieselbe  Verbindung  entsteht  auch  beim  Erhitzen  von  Jodäth)  !  mit  Silber- 
jihosphat  bei  100  {26),  bei  trockener  Destillation  von  diätiiylphosphorsaurcni 
Blei  (27),  und  bei  Einwirkung  von  Phosphonäureanhydrid  auf  absol.  Alkdiol  (28). 

Das  phosphorsaure  Aethyl  siedet  bei  SIS**,  spec.  Gew.  1*073  bei  13"  (35). 
Durch  Wasser  wird  es  unter  Bildung  von  Diätfiylpho^horsäure  zersetzt 

Vom  pbosphoTsauren  Aeüiyl  leiten  «ch  mehrere  Thioverlundungen  dadurch 
ab,  dass  1  oder  mehrere  Atome  Sauerstoff  durch  Schwefel  ersetzt  werden: 

Thiophosphorsaures  Aethyl.  POjS(C,Hj5,  entsteht  durch  Einwhrkung  von  Phocphor« 
sulfochlorid,  PSQ^  (29)  ( ^ą)  oder  -bromid  (30;  rxnf  Alknbol.    FarV)lo<c  F'lUssigkeit  »on  terpeotin*  ^ 
artigem  Gcrucli,  weU  lic  niii  W  a'^'^erdSnipfon  rtüchtig  ist.    J'ornei  -.ind  bekannt: 

Di ihiu  plio  sptiorsaurcs  Aethyl,  FO^S^ (C._,H (29). 

Pcrthiophosphortnures  Aethyl,  F.S^(C,Hjj,  (29). 
'  Diselenphotphortanres  Aethyl,  PO«Se«(C«H^),  (3i> 

Aethylphosphorsäure,  C(H5P04Ht. 

Zur  Darstellung  (32)  vcnnischt  m.in  1  Th.  syrupnrtige  Pho^phorsUurc  mit  l  Th.  Weingeist 
von  D^IJ,  erhitit  einige  Minuten  auf  (SO-  80°,  verdünnt  nach  iM  Stunden  mit  der  8  fachen  Menge  ,'. 
Wa&ser,  neutralisirt  mit  Baryunicnrlx>nat,  und  lässt  aus  dem  gekochten  heissen  Filtrat  diu  Baryiuu-  :  ~ 

«ds  kiyttalli^ien.  Die  Aetbylphosphoniare  wM  dnms  dnrch  Zumls  von  Sehwefehlim  frei 
genindit,  mid  dnich  Vefduasten  in  der  Winne,  ndetst  im  Vacnnm,  gewonnen. 

Farbloses,  dickes  Od,  löslich  in  Wasser,  Alkohol,  Aether.    Die  Aethyl- 
phoqphorsäure  ist  zweibasisch  und  bildet  Sabse:  (32) 

C,FL-PO^Ba  +  6H^O,  kurze  rhonibisdie  Slulen  oder  fiseitige  Tafeln,  löslich  in  Wuser. 
CH^-PO.Ca  4-  2U..O,  glänzende  glinunenurtige  Blttttcheo,  läsüch  in  Wasser. 

C^Hj- POjJ'l»,  am  wenigsten  löslich. 

Das  Chlorid  der  .\eth\ Iphosphorsuurc,  ('j,H  •  1'0.,Clg,  welclies  durch 
Einwirkung  von  l'hosplioroxychlcjrür,  POCl.,,  ij  Mo\.)  aiit  1  M<»1.  Alkohol  ent- 
steht (33),  siedet  bei  IGT    unter  Zersetzung,  und  wird  durch  Wa.sser  leicht  zerlegt. 

Von  der  Aethylphosphorsäure  leitet  sich  auch  ein  Thiede rivat: 

Thiottthylphosphorsäure,  C^H^^POsSH,,  ab  (34),  von  welcher  «odi  das 
BarmoiMk,  C,H,.PO,S]in  +  iH,0,  bchumt  iit  (35). 

Diftthylphosphorsfture,  (C,H5),P04H.  Dieselbe  wiid  daigeftcUt,  indem  man 
Phoephoninrennhydrid  unter  einer  Glocke  den  DSlmpfen  von  Aether  oder  absolutem  Alkohol 
aussetrt.  Nach  dem  Zcrfliessen  der  Mas-^e  ver^vandclt  man  die  gebildete  AethersiUire  in  das 
Bleisalz,  welche»  durch  KrystaUisation  von  dem  sich  zuerst  ausscheidenden  .Salz  der  Aethylphosphur- 
siare  sn  befreien  bt  Das  dndi  UmhiyildlUmn  nut  heitteoi  Alkohol  gereinigte  Bleisalx  wird 
dnch  Sdnrefiehrasscnioff  aedegt,  die  LBsnng  im  Vnonun  verdunatet  (36). 

Die  Säure  bildet  einen  unkrystallisirbaren  Syrup,  der  ach  schon  beim  Ver- 
dunsten im  Vacuum  etwas  zersetzt.  Als  einbasische  Sfture  bildet  sie  Salze: 

Ca[(C,Ht),POj2,  in  Wasser  lOaUche  Nadeln. 

Pb '(C.,IIj)jPO^j^,  seidenglänzende  Nadeln,  welche  in  Wasser  und  warmem  Alkohol  leiclii. 
in  Icnltem  Alkohol  schwer  loslich  sind.  Es  schmilzt  bei  180°  und  xerOillt  beim  Stärkeren  Er- 
hiueo  unter  Bildung  von  phosphorsaurem  Aethyl  (&.  d.). 

DBS  Chlorid  der  Di&thylphosphorslure,  (C,lls)2pÜ3Cl  (37),  und  das  Bromid, 
(CyH|)^OgBr  (38),  bmen  «idi  nidit  ohne  Zenetsnng  destQUien,  wodurch  ihre  ReindarsteUung 
ctsehwert  ist. 

Von  der  Diäthylpho^horsäure  leiten  sich  folgende  Thioderivate  ab: 

ThiodiüthylphosphorsHurc,  (C.^Hj).^P03S H  (29). 
I )  i  I  h  i  o.  1  i  iit  hy  1  płi    ph  o  rs  ä  II  re ,  ( C .,  H  ^  J  P  O  ^  S  ^  H  (29). 
Perthiodiäthylphosphursüure,  (C,Hjj,PS^H  (29). 

ImOMBLKC,  Cheniic.    L  6  ^  , 
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Pyropli  osphorsaures  Aetliyl,  P.,0^(C2H.), ,  Iłildet  sich  heim  Er!iit/.en 
von  Silbcrpyropliosphnt  mit  Jodälhyl  im  /ugeschmol/enen  Rohr  nuf  100'  (jg^  (26V 
Zähe  Flüssigkeit  vom  spec.  (iew.  I  I  72  bei  17  .  Löslich  in  Wasacr,  Weingeist, 
Aetlier;  wird  durch  Wasser  zersetzt. 

Auch  von  diesem  Aether  leiten  sich  mehrere  Thioderivate  ab: 

Dithiopyrophosplionaaret  Aediyl,  P,OjS,(C,H|)t  (a9). 

Trithiopyrophosphorsaurei  Aetfiyl,  I'-..<^4Sj(C^,H5)^  (A0)% 

und  (las  Hroinid  <lersell)en,  P,;0,S,(C,lI j) jBr  (40). 

lV'iit.ithi(ipyi<ij)lin»ph<)rsauics  Acthyl,  P.,0.,Sj(C,I  i  ^ ) ,    40}  (29). 

Metai)liospliorsäiireäthyläther,  PO-^-CgH-,,  enlstcht  hei  cki  Kinwirkung 
von  Jodäthyl  auf  P>leimetaphosphat  (41);  die  Verbindung  siedet  unter  llH)'  und 
liefert  mit  Wasser  Aethylphosphorsäure. 

Auch  von  dieser  ist  ein  Thioderivat,  PO^S'Cj^H;,,  bekannt 

Phosphorigsaures  Aethyl,  PO,(C2H;,):|,  entstdit,  wenn  man  Fhoqphoiddorilr 
in  abgekühlten  ab«.  Alkohol  oder  Natriumiidiylat,  weldiea  «Mn  mit  Aether  übenchichtet.  langiam 
eintröprelt.    Man  gewinnt  das  Prodoki  durdi  Deatillntiun  (42). 

Farblose  Flüssigkeit  von  unangendimem  CJeruch.  Spec.  (icw.  107'>.  Siedep. 
in  einer  W'asseistofTatmosphäre  ]HH"\  brennt  bläulich  weiss,  und  ahsorbirt  Saiic-r- 
stoflT  (ą^"'  miter  llilduii!:;  \on  |thns|i!.orsaurcni  Acthyl.  Koclicn  mit  liaryt\vn^^er 
zerlegt  sie  in  .Alkohol  uiul  phuspliuriji^aurcs  l>aryum.  Beim  l')ehandeln  von  phos- 
phorigs.  Aethyl  mit  1  Mol.  IJariumhydrai  entsteht  das  liaryumsal/.  der 

Aethylphosphorigen  Säure,  CjHg'POjllj. 

Dieselbe  bildet  licb  auch  beim  EintrOpfete  von  Phosphorddorttr  in  wasaeihaltigen  Alkohol 
(900)  (44).  Dift  freie  Säure  int  synipartig  und  zerfHllt  leicht  in  Alkohol  und  phoiphoiige  Slore. 

Das  Baryumsalz,  (C,HjPOjH)^Ba,  ist  in  Alkohol  Ittslich. 

Fin  C'hlorid  der  äthyl ]>hosphoripen  Säure,  PO -C.^H  -Cl.j,  ent<;telit  hei 
der  Einwirkung  von  Phosphorchluriir  auf  1  Mol.  Alkohol.    Ks  ist  eine  stark  liclitlMeL-hentlc  l"lUs>ig- 
keit  von  l'IUG  spec.  Gew.  und  dem  Siedep.  117°  (45).    E«  wird  durch  Walser  zerlegt.  Bei 
Einwiifamg  von  Brom  tritt  an  Stelle  von  C,H,  ein  AŁ  Brom,  es  entsteht  also  POBrO,  und  C,HgBr. 
Von  dem  phosphorigsauren  Aethyl  leitet  sich  ein  Thioderivat: 
Perthiophosphorigsaures  Aethyl,  PS,(CtH;v)ii  <d>,  wddies,  sich  bildet  bei 

der  Einwirkung  von  Phnsphorchlortlr  .niif  Mcrcaptan  {46);  femer  da?.  Chlorid  PS-C^Hj^Cl,  (46). 

Arsensaures  Aethyl,  AsO^(C2H . wird  iiargesti.-Ilt  «hirch  ^O-tlindii^i-^  Kriiitren 
von  arsensaurem  Silber  mit  Jodiithyl  auf  IIU**  (47j.  Man  extrahirt  das  Produkt  ilurch  Aetlicr, 
verjagt  diesen  im  Kolilensäurc^trom  bei  IUU°,  und  destiUirt  den  KUckstand  bei  vemiinderteui 
Druck  (fiO  MOlim.),  wo  er  bei  148— IftS*  umenetit  ttbergeht 

Das  arsensaure  Aethyl  siedet  bei  S85— 238",  spec.  Gew.  1*8161  bei 
löslich  in  Wasser,  wahrscheinlich  unter  Zersetzung* 

Arsenigsaures  Aethyl,  As03(CsHj)3,  bildet  sich  bei  Einwirkung  von 
arseniger  Säure  auf  Kicsclsäureäther  bei  220°  unter  Abschddung  von  Kieselsäure. 
Die  Ausbeute  ist  fast  die  theoretische  (47). 

Ferner  entsteht  es  auch  bei  der  Finwirkung  von  Jodäthyl  auf  arsenigsaures 
Silber  (47  ,  oder  von  Aisenrhlorür,  AsCl,,  auf  Natriumäthylat  (48). 

Die  N'crbindung  siedet  bei  lOO-  KW)  (ąS^  und  hat  ein  s]>ec.  Gew.  von  1'224 
bei  0  .    liromwasserstoff  zerlegt  sie  in  Alkohol  und  Arsenbromür. 

P.orsaures  Aethyl,  Triathylboraf,  HO.  CjH^),,  entsteht  (49)  durch  Einwirkung 
von  burcidorid  auf  kalt  gehaltenen  iil>!>uluteti  Alkuliul. 

Zur  Darstellung  benutzt  man  die  trockene  Destillation  von  fltliylschwefel» 
saurem  Kalium  (8  Th.)  mit  wasserfreiem  Borax  (2  Th.)  (50),  oder  Krhitzen  von 
Borstfureanhydrid  mit  ttberschCIssigem  Alkohol  auf  ISO"  (51). 
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Das  Triäthylborat  ist  eine  wasserhelle,  dünne  Flüssigkeit,  welche  bei  O'*  das 
spec.  Gew.  0-,'s.s4!i  liat  und  hei  11!»  siedet  (49).  Ks  riecht  stechend  jjewürzliaft, 
/ersetzt  sich  mit  W  asser,  brennt  mit  schön  grüner  Flamme  unter  Uilchmg  weisser 
Borsäure-Nebel.  Ks  verwandelt  sich  beim  Stehen  durch  allmähliches  Anziehen 
von  Wasser  in  eine  harte,  glasige  Masse  (52). 

OrthokteselSAUres  Aethyl,  Si04(C2Hs)4,  wiid  datgestellt,  indem  man  xu 
Sflidamcbloiid  tropftmreiM  abcoliitni  Aücoliol  hinxafUgt  Die  Reacdon  voUxieht  sidi  unter  Tem- 
pcratmeniedrigaDg  ($5).  Beim  Deetilliren  Hingt  man  die  bei  160^180^  Ubeigehende  Portion  mf, 
weldbe  beim  weiteren  Fractioniren  den  reinen  Ester  licferL 

Dieser  bildet  sich  auch  bei  der  Einwirkung  von  Siliciumfluorid  auf  Natriiim- 
äthylat  (54).   Derselbe  stellt  eine  leicht  bewegliche  Flüssigkeit  dar,  welche  bei 
sietlct  und  bei  20''  das  spec.  (lew.  0  [>33  hat  (53).    Kr  brennt  mit  leuchtender 
Flamme  und  wird  durch  W  asser  unter  Abscheidung  gallertiger  Kieselsäuie  zer- 
setzt.   Kr  löst  sich  in  Alkohol  und  Aetiier. 

Von  dem  ortliokieselsauren  Aeihyl  leiten  sich  folgende  Chloride  ah,  auf 
die  wir  hier  nur  ktirx  hinweisen: 

StO,(C,H«),a  Siedep.  c«.  156*»  (S7>-  SiO,(C,H,),a,,  Siedep.  I86-1S8*»  ($9). 

SiO(CjHja„  Siedep.  104"  (58). 

Dikieselsaures  Hexaäthyl,  Si,0*Og(C,H3)e,  entsteht  neben  dem  Ortho- 
ester bei  der  Einwirkung  von  Siliciumchlorid  auf  Alkohol,  besonders  bei  Gegen- 
wart von  etwas  W  asser  (58);  ferner  beim  Eintröpfeln  von  Siliciumoxychlorür, 
SijÜClg,  in  absoluten  Alkohol  (60). 

Farblose  Flüssigkeit,  welche  bei  '240—231^  siedet  und  bei  19-2''  das  spec. 
Gew.  1*0019  hat  Beim  Behandeln  des  Esters  mit  trockenem  Ammoniakgas 
bilden  sich  die  Amidoderivate,  Si,O  Oj(C2H5)5NH,  und  SijO.O^^CaH.J^^^NHj,),, 
und  noch  ónige  andere  Amide  (61). 

*  Ein  Polymerei  des  kicselsnaren  Aetbylt  von  iiaZmmmuuietmngSi^p^-O^tfifU^)^ 

cTitfiteht,  wenn  man  dns  Siliciumoxychlorid,  Si^O^Cl^,  Mtf  Alkohol  einvilkoi  Ublt   Spec.  Gev. 

bei  14^  7--  l-0ä4,  Sie.lcp.  •270--2;tÜ°  (61). 

Siliciumameisensaurcs  Aethyl,  H  Si O  ((C^,H -,).,,  wurde  durch  Behandltmg 
von  Siliciumcliloroform,  SiHClj,  mit  abs.  Alkolud  dargestellt  (^»2). 

Farblose,  sehr  hygroscopischc  Flüssigkeit,  welche  bei  1.54  siedet.  Sie  wird 
durch  Wasser  langsam,  durch  Kali  rasch  unter  Entwicklung  von  Wasserstoff  zer- 
setzt  Mit  einem  Stückchen  Natrium  erwärmti  entwickelt  sie  leicht  entzündliches 
Silidumwasseistofllfas. 

Titansaures  Aethyl,  Ti04(C}H5)4.  WenomanTitancliloiid,  TiQ«,  avfabsolnten 
Alkohol  wirken  lässt,  so  entsteht  zuerst  die  Salttlllircverbi n dung  des  Chlorids:  TiO, 
(C.Ji ^)  jCl  •  H  Cl;  eine  weisse  kry-tallini-^che  Masse,  welche  bei  105 — 110°  schmilzt.  Wird  eine 
alkoholische  Lösung  desselben  in  eine  alkoholische  Lösung  von  Natriumäthylat  getröpfelt,  i>o 
entsteht  der  TitansäurcHthcr,  Ti(OC.,Hj)^. 

Derselbe  bildet  ^ertliessliche,  durch  Wasser  zersetzbare  Nadeln  ^63). 

Ein  CUotid»  TiO(C,H()Cl,.  wunle  liel  Destillation  von  Titanelilorid  mit  Aelhylldier 
criialtai  (64).  Bs  bildet  eine  loyslallinisdie,  wareige  Uume,  wdclie  bd  76—78*  adimüet  and 
186—188*'  siedet  (6$). 

Wolframsaures  Aethyl,  WojOgH-CjIIg  h  HjO,  wurde  erhalten  durch 
Kinwirkung  des  Oxychlorids,  WOCl^,  auf  Alkohol.  Weisser,  flockiger  Niederschlag, 
der  /u  einer  harten,  s|)röden,  glasglftnzenden  Masse  eintrocknet  Unlöslich  in 
Wasser,  Alkulu)!,  Aether  (66). 

Urthükoli  lensaures  Aethyl,  CO^{CgH^)^,  wird  dargestellt,  indem  man  in  eine 
kocbeade  LOeung  von  Cblorptluin  (40  Tb.)  in  abs.  Alkohol  (30  Tb.)  alfaniblidi  Natrium  (:M  Tb.) 
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in  kleinen  Stückchen  einträgt  '67).  Der  llber->chUss!ge  AlkolK>l  winl  aluk-^tillirt,  der  Ester  MM 
dem  Rückstand  mit  Wasser  al»gescliieilen,  mit  Clilorcalcium  tjetrcikiicl  und  rectiticirt. 

Farbloses  Oel  vom  Siedep.  löü — 159  ;  spcc.  Gew.  =  Ü  Heim  (istündigen 
Erhite«!  mit  WMserfrrier  B(»siliire  auf  100^  entsteht  kohleimures  Aethyl  und  Mono- 
ätbylborat  Mit  wässrigem  Ammoniak  erhitzt,  entsteht  Guanidin  (68).  Bd  Ein- 
wirkung des  Broms  bilden  sidi  kohlensaures  Aethyl,  Bromäthyl,  Bromal  (69). 

Kohlensaures  Aethyl,  CO*0,(CtH,)«.  Zur  Dmldhmg  (70)  crhibt  man  oxd- 
saures  Aethyl  in  einer  Retorte  auf  130°  tuid  trä^  so  lange  Natrium  ein.  als  noch  eine  Ent- 
wicklung von  Has  1  Kohlenowrj)  stattrimkl.  Der  gebildete  Ester  wird  durch  Wasser  abgeschieden, 
mit  Wn>scr(l.in)]'lcri  dotilliit,   dun  h  fhlorcalciuni  getrocknet  und  iil)er  etwas  Natrium  rectiticirt. 

Kohlensaures  Aethyl  entsteht  auch  heim  Krhit/eii  von  kohlensaurem  Silber 
mit  Jodäthyl  1^71),  Destillation  gleicher  Mol.  äthylkohlensauren  iukI  äthylschwefel- 
saureti  Kaliums  (72);  bei  Eimvirkung  von  Chlorcyan  auf  Weingeist  ^73),  und  beim 
Vennischen  von  chloricohlensaurem  Aethyl  mit  ädiylkohlenBaurem  Kalium  i,74X 

Das  kohlensaure  Aethyl  bildet  eine  wasserhelle  Flüssigkeit  von  ätherischem 
Geruch,  welche  bei  30**  das  spec.  Gew.  0*978  hat  und  bei  135*8**  (cor.)  siedet  (75). 
Dasselbe  entzündet  sich  schwierig,  brennt  am  Glasstab  mit  blauer  Flamme.  Beim 
Erhitzen  mit  Natriumäthylal  liefert  es  Aether'  und  äthyikohlensaures  Natrium  (76). 
Wässriges  Ammoniak  liefert  bei  100°  carbaminsaures  Aethyl  (s.  d.  1  und  bei  180" 
Harnstoff  (77  .    Beim  F.inleiten  von  Chlor  im  l.icht,  /.ulct/.t  bei  70 — hO  ,  entsteht 

k  o  h  le  II  s  ;i  u  r  c  s  D  ic  h  1  o  ra  t  h  y  1 ,  ( "( )  • '^..(CjHjClj)^  ,  eine  in  Wasser  unlösliche,  nicht 
untersetzt  tiUchtigc  l-'lUssigkeit  (78;.   Bei  längerem  Einleiten  von  Chlor  in  der  Sonne  bildet  sich 

Kohlensaures  Perchlorithyl,  CO*0,(C,aj),,  bei  85->86*  schmelsendt  Nadeln  (78), 
welche  beim  DestOliren  in  OdoriEohknelirfr,  Kohlensaure,  Tkichloraoelyldilorid  scifidlen. 

Gemischte  .\ether  der  Kohlensäure  entstehen,  wenn  man  chlorkohlensaures  Aethyl 
l^s.  d.)  auf  Metliyl-  oder  andere  Alkohole  einwirken  l.isst.  So  wurde  /.  B.  der  kohlensaure 
Methyl- Acthyl-ither.  <  ( >  •  <»  J'Il  ,•  ( '  .11  - .  Siodei).  m)'2.  erhalten  (79). 

Aethylkohlensäure,  C U •  OC.^H  ( ) H,  ist  nur  in  Verbindung  mit  Basen 
bekannt.  Das  K  a  1  i  u  m  s  a  1  z ,  C  O  •  O ^  H  ^K,  wird  dargestellt  (80)  durch  Einleiten  trockener 
KoblensSure  in  eine  Lösung  von  Kaliumbycbat  in  absolutem  Alkohol.  Durdi  Znsats  von  Aether 
scheidet  sich  das  Sals  ab,  welches  filtrirt  und  hierauf  von  kohlensaurem  Kalium  durdi  SchOtlefai 
mit  Alkolu>l»  in  welchem  es  sidi  löst,  getrennt  wird. 

Dasselbe  Salz  entsteht  auch  beim  Erhitzen  von  äthyloxaUaurem  Kalium  auf 
310—215^  (81). 

Das  Kaliunisal/  ist  perlghin/.enfl,  krystallinisch ;  es  /ersetzt  sic  h  mit  Wasser 
in  tl()[)|ielrkohlensaurcs  Kaliinn  und  Weingeist.  In  ganz  entsprechender  Weise 
wurde  das  Natrunvisal/.  als  ein  weisser  Niederschlag  erhalten. 

Das  Chlorid  dieser  V'erbindung  ist  das  chlorkoiilen.saure  Aethyl, 
Cl*CO<OC,H.,,  welches  bei  der  Einwirkung  von  Chloikdilenoxyd  auf  Alkohol 
entsteht  (123)  (124). 

Farblose,  in  Wasser  unlösliche  Flüssigkeit,  deren  Dämpfe  im  concentrirten 
Zustande  erstickend  riechen  und  die  Augen  reizen.  Spec  Gew.  1*133  bei  15**; 
Siedep.  94°  bei  773  Millim.  (123).  Bei  Einwirkung  von  Ammoniak  entsteht  Urethan 
[A.  d.);  Natriumamalgarn,  bei  Gegenwart  von  Wasser,  verwandelt  es  theilweise  in 
ameisensaurcs  Aethyl  (125^  Reines  Natrium  fllhrt  es  unter  Kniwicklung  von 
Kohlenoxyd  in  kohlensaures  .Aethyl  über  (1241;  Alkohol  verwandelt  es  schon  l)ei 
gewohnlicher  'l  eniperatur  in  kohlensaures  Aethyl  und  Chlorw  asserstofi  ,  ij(>  . 
Beim  Krhit/.en  mit  \ielen  Körpern  zerfallt  es,  ohne  auf  diese  zu  wirken,  bei 
IjO    in  Kolilensäure  und  Chloräthyl  ^124). 

Kin  Amidoderivat  der  Aethylkohlensäure  bildet  das 
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C arbami nsaure  Acthyl,  l'retlian  X  H.^-C(>  ()C^!1  , :  wird  «1nr;^cMclit  <lurcli  nc- 
handiun^  von  chlorkol)lcnsaurcra  Aethyl  mit  wcingeistigcin  (^2),  oder  \ou  kuhlciisaurcni  Acthyl  mit 
wä>srigem  AmmoiiMk  (83).  Man  iBstt  die  dac  oder  andere  Flüssigkeit  im  Vacnuin  Terdoiuten 
«nd  dcsdDht  den  gebildeten  Aether  im  Odbnd  ab. 

Das  Urethan  entsteht  atich  bei  der  'Einwiikung  von  Cyansättie  (84),  oder 
von  Cblofqraui  (85)  auf  Weingeist;  femer  beim  Erhitzen  von  abs.  Alkohol  mit 
aalpetersaurem  HamstoflF  auf  120—130®  (86). 

Das  Urethan  bildet  weisse,  blättrige,  perlglänzende  Massen;  es  sublimirt  in 
Blättchen,  schmilzt  bei  47 — ")0"  (87)  imd  siedet  bei  ISO  ohne  /ersct/ung  (85). 
Ks  lost  sich  leicht  in  Wasser,  Alkohol,  Aether.  In  feuclilem  Zustand  /ersetzt  es 
sich  unter  Bildung  von  Ammoniak.  Beim  Krhilzen  mit  Ammoniak  auf  IbO** 
liefert  es  Harnstoff  (SS). 

Ein  Acthylnrethan,  NHC,H,-CO-OC,lIj ,  wurde  erhalten  bei  der  Einwirkung  von 
qransaiiKm  Aedqrl  «if  AlkxsiwA  (89).  Faiblote  Flawi(^t  von  ^cc.  Gew.  0*98^  bei  81*, 
Siedcp.  174".  Beim  EiUtxen  mit  Sdnrelelslnie  oder  nit  Alkalien  actftllt  ea  in  Aediylamin, 
Alkohol,  Kohlcn«;äure. 

Ein  Acetylurethan,  N H (CH,CO)COOCjHj ,  wurde  erhalten  bei  Behandlung  \on 
Urethan  mit  Aoetjrichlorid  (90).  Femer  sind  eine  Anaahi  Oeiivale  des  VreOam  bekannt,  welche 
sich  von  S  MoL  dessdben  ableiten,  indem  fttr  H,  die  xweiveiA^en  Reste  versduedener  Aide« 
hfde  (Aethyliden,  An^lidenX  des  Chlorais,  Acctah,  eintreten  (91). 

Aethylester  der  Sulfokohlensäuren.  Von  der  Kohlensäure  CC).,Hj 
leiten  sich  durch  Substitution  von  O  durch  S  die  Sulfokohlensäuren  (Thiokohlen- 
sauren)  ab,  CUjSHj,  Monothiokohlensäure,  rcs]>.  die  beiden  Isomeren :  CO  ■  SH  -  OH 
und  CS -(OH.,,  dann  CÜSgHj,  Dithiokohlensaure,  endlich  CS.^H^,  l'erthio- 
kohlensäure;  von  der  Orthokohlensäure,  C^OH)^,  das  Derivat  C(SH.)4,  Ürthothio- 
kohlensäure. 

Alle  diese  Verbindungen  existiren  nicht  als  freie  Säurod,  wohl  aber  sind 
viele  ihrer  Aethylester  imd  AethylSthersiUuen  bekannt,  welche  im  Folgenden 
beschrieben  werden  sollen: 

1.  Aethylderivate  der  Monothiokohlenstture. 

OH 

a)  Symmetrische  Monothiokohlensäure  ^^q^* 

Aethylester,  CS(OC3H|)|,  entsteht  durch  Destillation  von  Aethyldioj^sulfo» 
carbonat,  S,(CSOC,H5)2  (s.  unten  bei  Dithiokohlensäure),  gleichseitig  entsteht 
suuitogensaures  Aethyl  (s.  unten)  (92).  Er  bildet  sich  auch  bei  Einwirkung  von 
Chlorachwefdkohlenstofr  auf  Kaliumäthylat  (93).  Angenehm  «therartig  riechende 
Flüssigkeit,  welche  bei  161-~16S^  siedet,  spec.  Gew.  1*083  (92).  Mit  weingeistigem 
Kali  wird  sie  seri^  m  Alkohol  und  äthylthio  kohlensaures  Kalium,  CO  •  OC,H  5  •  SK, 
welches  sich  von  der  unsymmetrischen  Säure  b^  ableitet  (92).  Alkoholisches 
Ammoniak  licteit  Schwefelc}'anammonitim  und  Alkohf)!  fo3> 

Kin  Amidoderivat  bildet  das  monotliioc  arbaminsaure  Aeihyl  oder 
Xanthogenamid,  CS  NH^-OC^oH  .  Ks  entsteht  l)ei  der  Kinwirkiing  von  alko- 
holischem Ammoniak  auf  xanthogensaures  Aethyl  ^s.  d.)  (94),  oder  auf  Aethyl- 
dioxysulfocarbonat  (95).  Monokline,  bei  38"  schmelzende  (96)  Prismen,  welche 
sich  in  Wasser  schwer,  leicht  in  Alkohol  tmd  Aether  lösen.  Unter  Verlwrt  von 
Wasser  liefert  der  Ester  Schwefel<7anverbindungen,  so  entstdien  mit  Barythydrat 
Sdiwefekyanbaiyum  und  Alkohol  (95),  mit  PhosphonSure:  Schwefelqfanüthyl. 

b)  Unsymmetrische  Monothiokohlensäure,  CO^j^. 

Aethylester,  CO^SC^H^-OCiHg,  bildet  sich  bei  Einwirkung  von  chlor- 
kofalensaurem  Aethyl  auf  Natrinmmercaptid  (93). 
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Pci  lär»^  siedende  Fliissii^kcit,  deren  Genirb  an  faules  Obst  erinnert.  Spec. 
Gew.  l  o^s.ł  bei  l.s\  Alkoholisches  Kali  zerlegt  sie  in  Alkohol,  Mercaplan  und 
Kohlensäure;  alkoholisches  Ammoniak  in  Mercajitan  und  Urcthan. 

Der  Aethylbutylester,  CO  SC4H,-OC,H5,  siedet  bei  190— 193  ,  der 
isomere  Ester,  CO*OC4Hy  SC|H5,  stimmt  mit  diesem  in  den  physikalischen 
Eigenschaften  überein  (97).  Bekannt  ist  femer  ein 

Aethylenäthylester,  C|H4(S-CO-OC,H,),  (98). 

Als  ein  Chlorid  des  beschriebenen  Aethylesters  ist  zu  betrachten: 

Thiochlorameisensaures  Aethyl,  Chlorcarbonylsulßlthyl,  Cl'CO'SC^H-,, 
welches  bei  der  Einwirkung  von  Chlorkohlenoxyd  auf  Mercaptan  entsteht  (127). 
Spec.  Gew.  1184  bei  Kl  ;  Siedej).  13r»''.  Heim  Mischen  mit  alkoholischer  T.ösung 
von  Kaliumathvlat  verwandelt  es  sich  unter  Abs«  heiduni,'  von  Chlorkalium  in  den 
Aethylester  dei  unsymmetrischen  Monothiokohlensaure,  CU-OCjH- -SCjH-,. 

Aethylthiokohlensäure,  CO-SH-OCjHj,  welche  nur  durch  ihre  Sake 
bekannt  ist,  entsteht  bei  der  Behandlung  von  xanthogensaurem  Aethyl  mit  alko« 
hotischem  Kali  (94).  Femer  beim  Einleiten  von  Kohlenoxysulfid,  COS,  in  alko- 
holisches Kali  (99)1  oder  von  Kohlensäure  in  alkoholische  Lösung  von  Kalium- 
mercaptid  (100). 

Das  Kaliumsalz,  CO  SK  OC5H,,  bildet  lani^e,  dünne  Nadeln,  welche  in 
Wasser  und  Alkohol  löslich,  unlöslich  in  Aether  sind.    Beim  Erhitsen  auf  170" 

zerfölh  es  in  Kohlensäure,  Kohlenoxysulfid,  Schwefeläthyl;  mit  Säuren  in  Kohlen- 
oxysultid  und  Alkohol.    Die  meisten  Metallsal/.e  geben  schwer  losliche  Nieder- 
schläge.   Das  Zinksalz  ist  /.iemlich  loslich  in  Wasser  und  Alkohol. 
In  n.ihcr  Bcrichuntj  nt  liicscr  Verbiinlung  sWht  der 

COOC  M 

Dicarbothinnsäureathyläthcr,  ,  welcher  liei  der  Einwirkung  von  chlor- 

kohlcnsaaran  Aethyl  auf  Schwefclnntrium  als  dubioses  Od  erhalten  wurde  (iia). 

Ferner  die  Verbfaidiing  ^scO'Oc'h*'  Eintragen  von  Jod  in  eine  alkoholische 

I^ösung  von  Mthylthiokohtentaaicm  Kalium  als  tebloaes,  hi  Wasser  unlösliches,  nidit  destjOirbares 

Oel  entsteht  (113). 

Ein  Amidoderivat  der  unsymmetrischen  Monothiokohlensäurc  ist  der 

Carbaminthionsäurcithyihther,  CO'NH  ,- SC  ..H ,  welcher  bei  liinwirkini{;  vnn 
Ammoniak  auf  Thiochloramciscncster  (s.  oben)  entsteht  (10 1),  »owie  von  Bromäthyl  auf  o.\ysulfo- 
carfaaminsanres  Amoionhmi,  CO'NHg^SNH«  (102).  Blättrige  Tafeln,  leicht  lOdich  in  Alkohol 
Aedier,  hcisaem  Wasser.  Seiunp.  107—109*. 

Kin  Aethyldcri  vat  der  letzteren  Verbindung,  Aethylcarbaminthionsaureathyllthcr, 
( ■< )  •  N  I F  II  ^- SCjH^,  entsteht  ''lo^i  biim  Krhitzen  von  Mercaptan  mit  i«ocynn«iaiiTx«ra  Aethyl 
auf  l^C.  Ein  in  Wasser  untersinkendes  Oel  vom  Siedcp.  204—208";  xcrfalit  mit  Alkalien 
oder  Staren  fai  Mercaptan,  Koldenaiai«,  Aethyhunin. 

3.  Aethjrlderivate  der  Dithiokohlensäure. 

a)  Derivat  von  CO(SH),: 
Dithiokohlensäure«  Aethyl,  CO(SCtHJ,. 

Ev  entsteht  bei  der  Einwirkung  von  wasserhaltiger  Schwefelsäure  auf  Schwcfclcyanlthyl 
2(C,H,-SCN;-|-3HJ)     (C,Hj.S)3C()4-CO, -h2NH,  (104),  sowie  bei  der  Einwirkung 

von  Kohlcnoxychlorid  auf  Natriummercaptid  (105). 

Die  phy.sikalihciien  Kigcnschaften  stimmen  fast  ganz  mit  dem  isomeren 
Xantogenäthylester.  Spec.  Gew.  I  üö4;  Sicdep.  lUG— U>7°-  Die  Flü.ssigkeit  hat 
einen  knoblauchartigen  Genich.  Alkoholisches  Ammoniak  lierert  Mercaptan  und 
Harnstoff,  Wasser  bei  160^  Mercaptan  und  Kohlensäure. 

b)  Derivate  von  CS'SH*OH. 
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Xanthügensäurc,  CS  SH  -OCjH-. 

Zur  Darstellung  (106)  Ul>crgic!>>>t  man  xanüiogcnsaurcs  Kalium  (s.  d.j  in  einem  ali^ckutiltcn 
Glascyfiader  mit  dnem  kalten  Gemisch  von  I  Tb.  SdiwefeliMuic  and  h  Th.  ausgekochten 
Wassers.  Man  schflttelt,  setst  noch  ein  gleiches  Vohunen  Waaser  xn,  wischt  das  Oel  mehrmab 

mit  Wasser  und  trocknet  mit  Chlorcalcium. 

Farbloses,  in  Wasser  untersinkendes  Oel,  welches  mit  blauer  Flamme  brennt. 
Es  ist  eine  Säure,  /ersetzt  Cnrbonate;  sc  hon  l)ei  24"  verwandelt  es  sich  langsam 
in  Alkohol  und  SchwcielkohlenstoÜ.  Es  sind  viele  Sake  der  Xanthogensäure 
bekannt  (107)  (108)  (109). 

Xanthogensaures  Kalium,  CS'SK.ÜCyllj,  bildet  sich  beim  Vermischen  einer  Lösung 
von  XaUqrdmt  in  abaolntcm  Allcohol  mit  flbetaehOsriigem  Schwefelkohlenslofr  (iio).  Die  Masse 
gesteht  SV  einem  Kiyslallbrei,  der  an  der  Pumpt  filtriit  tmd  möglichst  abgesaugt,  mit  Acther 
gewaschen  und  Uber  Schwefelsäure  getrocknet  wird.  Farblose,  gelbliche,  in  Wasser  leicht,  in 
AI]u>hol,  ActluT  schwer  lö'ilicho  Xadeln.  Die  wüssrige  Lösung  /.ersetzt  sich  langsam,  hei  8')' 
fssch  fai  Kohien^uure,  Schwcfchvasserstoft',  AlkohoL  Bei  der  trocknen  Destillation  zerfiült  es  in 
KohkooxysoUid,  (C,HJ,S,  und  (C,H,),S,. 

Das  NatrIumsaU,  CS-SNa>OC,H,»  ktystallisirt  im  Vaaram  in  farUoscn,  bald  gelb 
«erdenden  rhombischen  Tafeln.  Das  Ammoniumsalz,  CS*SNH4>0C,H,,  Mdet  leicht  zer* 
setzbare  Priemen.  D.is  Bary  um  sal  z  enthalt  zwei  Krystallwasser  und  ist  höchst  unbeständig. 
Da«  Bleisalz  !)tl(Ict  lange,  dünne  Naik-hi.  wt  lrhi-  in  Wasser  unloslicli  sind.  Das  K  ii  p  fc  r».  a  I  z, 
aus  alkoholischer  Losung  von  xanthogei».  Kalium  mit  alkoholischem  Kupferchlorid  gefällt,  einen  • 
achwisbrannen  Niedendilag,  der  rasch  in  schön  gelbe  Flocken  abetfeht* 

Eine  dem  KafiuinxanthogenaC  entsprechende  Verbindung  ist 

das  selenxanthogensaure  Kalium,  CSe*SeK-OC|H3,  welches  beim 
Vermischen  von  Selenkohlenstoff  mit  alkoholischem  Kali  in  gelben,  leicht  zer- 
setslicheo,  in  Wasser  und  Alkohol  löslichen  Nadeln  erhalten  wurde  (iii). 

Xanthopensaures  Aethyl,  CS-SCjH.-üCaH-,  bildet  sich  beim  Schütteln  von 

Kaliumxanthngcnat  mit  einer  alkoholischen  l.ösiinij  von  Hroniiithyl  (1141. 

Nach  Knoblauch  riechendes,  farbloses  Oel;  s|)ec.  Gew.  rosj  bei  19"; 
Siedep.  200  .  Bei  Einwirkung  von  alkoholischem  Ammoniak  liefert  es  monothio- 
carbaminsaures  Aethyl  (s.  d.),  mit  wissrigcm  Ammoniak  bei  180—140**  Rhodan- 
ammonium,  Mercaptan,  AlkohoL 

Xanthogensatires  Methyl,  CS'SCHi'OCyH^,  isomer  mit  mediylxanthogen- 
saurem  Aethyl  (s.  d.)  (115).  Spec.  Gew.  M29  bei  18**,  Siedep.  184**.  Mit 
alkoholischem  Ammoniak  entsteht  monothiocarbaminsaiires  Aethyl  und  Methyl- 
sulfhydrat (methylxanthogensaures  Aethyl  giebt  monothiocarbaminsaures  Methyl 
und  Mercaptan).  Als  ein  Amidoderivat  des  xantbogensauren  Aethyls  lässt  sich 
betrachten 

Dithiocarbamineaurcü  Aethyl  oder  Stüfurethnn,  CS- SC,Hj>Nil,.  Dasselbe  entsteht 
bei  Bmnrirkuug  von  Sdnrefeiwasserstoff  auf  Scinrefekyanätyl,  das  in  einer  Retorte  'auf  ICD"  er> 
hüst  wild,  unter  einem  Druck  von  8 IC  Wasser  <ii6). 

Es  krystalUsift  in  fiublosen,  rhombischen  bei  41—42°  schmelsenden  BlAtt- 
eben,  die  in  Wasser  nicht,  leicht  in  Alkohol  löslich  sind.  Mit  alkoholischem 
Ammoniak  zerfällt  die  Verbindung  bei  100"  in  Schwefelcyanammonium  und 
Mercaptan. 

In  naher  Beziehung  zur  Xanthogensäure  steht  die  Verbindung 

^CS*OC^*  ^"Bldie  wider  Erwarten  bei 

BhiwiAung  von  ddoftudileosattiem  Acdqrl  auf  KnliuiiiMntlu)genat  cntitdit  (117) 

$CS-SK.OC,H,+8a<COOC«H»«2^S^gQ^>^»]  +  8Ka4-CO-OC,Ht-OK. 

Schön  giddgetbe  Nadeln  (aus  abs.  Alkohol),  welche  bei  bi"  schmelsen,  un- 

Dlgitlzed  by  Google 


88 


HudwIMeibiicli  der  Cbcnic« 


löslich  in  Wasser,  leicht  in  Aether  löslich  sind.  Es  zerfóllt  durch  alkohol.  Am- 
moniak in  monothiocarbaminsaures  Aethyl  und  Schwefelammonium. 

C  S  •  O  C  H 

Die  Verbindung  ^8(^g.0(j'H^i  Aethyldioxy.sulfui  ai  bona) ,  wurde  bei 

Finwirkung  von  Jod  auf  KaliuiTixantliogenat  erhalten  (it8)  (95).  Farblose  Pris- 
men \()n  kampherartigem  Oeruch.  Schmp.  2><"  (o5\  rnlöslich  in  Wasser,  lös- 
lic!)  in  Alkohol  und  Aether.  Mit  alkohol.  Ammoniak  euUteht  xanlhogen^aures 
Ammonium  und  monollnocarbaminsaures  Aethyl. 

Aethylderivaie  der  Perthiokohlensäure,  CS, Hj. 

Perthiokohlensaures  Aethyl,  CS,(C,H3),,  entsteht  aus  Aethylperthio» 
kohlensaurem  Kalium  (s.  u.)  und  Bromttthyl  (114).  In  Wasser  unlösliches  Oel 
von  knoblauchartigem  Geruch,  mit  blauer  Flamme  brennbar.  Siedep.  340**. 
Alkoholisches  Kali  zerlegt  in  äthylthiokohlensaures  Kalium  und  Mercaptan; 
alkoholisches  Ammoniak  in  Mercaptan  und  Rhodanammonium.  Verbindet  sich 
mit  Brom:  CS^  i('.^H-).,  +  Hr^,  rothe,  sechsseitige  Prismen  (119). 

Aethyl|)erthi()kohlensaure,  CS-SC\,H  SU,  nur  in  Sal/form  bekannt. 

Da»  Kaliunisah,  (  S-SC^H^SK,  entsteht  unter  Wärmeentwicklung  beim  VennUchcn  von 
KaUununercaptid,  C,HjSK,  mit  Schwefelkohlenstoff  CS,  (120). 

Eine  weisse  in  Wasser  und  Weingeist  lösliche  Verbindung.  Es  wird  durch 
verschiedene  Metallsalze  (Ag,  Pb,  Hg)  gelb,  durch  Kupfersalz  carmoisinroth 
geßUlt 

Aetbylderivat  der  Ortho  thinkolilcnsä  i  rr,  C(SH)4. 
Orthothiokohlensau res  Aethyl,  CS^(C2H  ,i,. 

Dasselbe  entsteht,  wenn  man  zu  AlUnlin!  jriier<t  eine  tic^timnite  Menge  N.ilruini  «-elzt,  und 
dann  <lie  berechneten  Menj^en  von  Mercapl.in  und  Kf!hleii-t'>fltetr;ii:liloriil  liin/iifligt  ,12  1). 

Nacli  dem  Verdunsten  des  Alkoliols  wird  aus  dem  Riickstand  die  \  erbiiidung 
als  ein  gelbliches  Oel  von  üblem  Gouctie  abgeschieden.  Spec.  Oew.  1*01;  zer- 
setzt sich  beim  Destilliren  unter  Bildung  von  Aethyldisulfid.  Salpetersäure  giebt 
Aethylsulfonsäure. 

Aethan  und  die  Haloidderivate  desselben.*) 

Aethan,  Aethylwasserstoff,  Dimethyli  CH,  —  CH,  «  C^H«.  Dieses  Gas 
findet  sich  eingeschlossen  in  Steinkohlen  neben  Sump%as,  Kohlensäure  tmd 


♦)  i)  Fkanklani»,  Ann.  71,  pag.  213.  2)  ScfioRi  immkr,  Ann.  132,  jjaj;.  234.  3)  KfH.UF, 
Ann.  69,  pay.  279.  4)  I)AIU.IN(:,  Ann.  150,  pag.  220,  218.  5)  Sc»ÜTZt~MiKK<;Kk,  Ann.  137, 
]<ay.  38.  6)  FkANKLANn,  Amu  85.  pag.  346,  354  7)  BsaTHEWT,  Ann.  139,  pag.  277. 
8)  V.  Wuj>B,  Ber.  7,  pąg.  353.  9)  Caiłlktbt,  Jahresb.  d.  Cb.  1877.  pag.  68.  10)  BiaTiiKtxn-, 
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pag.  126.  25)  Bri  NNKk  n.  BRAMDENBime;,  Ber.  lo,  pag.  1496,  II.  pag.  61.  26)  Bkrtmeh^t 
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28)  STAHE!.,  Ann.  195,  pag.  185,  188.  29^  1'ierrk,  C.mki.in  IV.,  pag.  905.  30)  I'aternh, 
Ann.  151,  pag.  116.  31)  Trorpk,  Joum.  ehem.  soc  37,  pag.  192.  32)  LiBsio,  Ann.  i,  pag.  219. 
33)  FAaAnAY,  GmuNlV.,  pag.  911.  34)  Kolbs,  Ann.  45,  pag.  41;  54,  pag.  146.  35)  Hand- 
wörtcrbndi  Ł  Ch.  II.,  pag.  618.  36)  KsAPTr,  Ber.  10^  pag.  803.  37)  KRAm  o.  Miaz, 
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kleinen  Mcnpcn  holuMer  Kolileinvasserstntfc .  sowio  gelöst  im  nnierikaniscłien 
Steinöl.  Zur  I).ir->icllunt:  eij^nei  si<  h  die  /,ersoi/un<:  xoii  /inkathyl  mit  Wasser  (1), 
i:l)en.so  die  7ersct/ung  von  (^uecksill)eralhvl  dur(  Ii  <  onccntrirtc  Schwefelsäure  (2). 
Keinch  Acihan  erliali  man  auch,  wenn  man  das  bei  der  Electrolyse  (3)  einer 
Goncentrirten  Ldsung  von  Kaliumacetat  am  positiven  Pol  sich  entwickelnde  Gas 
durch  Kali  und  Schwefelsäureapparate  leitet  (4). 

Du  Gm,  wddiei  tiA,  raweflen  unter  Kiq>l<Mioii,  ans  Essigsloreanhydrid  und  Bariunmipcr- 
oxyd  entwickelt  (5),  besteht  vorwiegend  nti*  Sumpfgas  mit  15—18^  Aethan  (4).  Acthan  cntsti-łit 
ferner  l>oi  Kinwirkung  von  Zink  auf  Jo<lniethyl  (<  .  Atlliylcn  und  Wasserstoff  vereinigen  sieli  in 
ilcr  Hitre  (  71.  hei  <  iegcnwart  \nn  Platinschw  u/  aui  li  in  der  Kalte  (8)  unter  Bildung  von  Aetlian. 

Das  Aethan  ist  ein  färb-  luul  jfenichluses  (ias  vom  spec.  (Jew.  r037;  es 
verflüssigt  sich  bei  4    unter  46  Atmosphären  Druck  (9}.    100  Vol.  Wasser  lösen 

0^  ca.  9  Vol.  Aethan.  Dassdbe  brennt  nut  blaaer  nidit  leoditender  Flanune. 
Chlor  liefert  Substitutionsprodukte  (s.  d.).  Durch  Schwefelsäure  wird  das  Gas 
nicht  absorinrt  (Unterschied  von  Aethylen).  Beim  Erhitzen  in  einer  gekrümmten 
GlaągloclBe  aeiftllt  das  Aethan  partiell  in  Wasserstoff  und  Aediylen  (xo). 

Chlorderivate  des  Aethans. 

Aethylchlorid,  Chloräthyl,  CjH  ,C1.  Heim  Sättigen  von  Alkohol  mit  Salz- 
säure entwickelt  sich  Chloräthyl  in  (iasgestalt,  da  es  sich  erst  unter  12°  verdichtet  ( 1 1). 

Zweckmässig  ist  das  Kinleiten  von  Salxsäure  in  Alkohol  am  aufwärts  gerichteten  Kidilcr  50 
dass  Dampfe  des  letzteren  nicht  übergehen  (12).  Besonder»  wird  die  Bildung  der  Verbindung 
begünstigt,  wetm  man  getwhmolzenes  Chlorxmk  mit  l\—'2  VoL  Alkohol  von  ftSf  flb«rgicsst  und 
in  das  am  RBdtfluMkOliler  kochende  Gemiwh  Salidluregaii  einleitet  (13).  Man  kann  das  (ia* 
von  Weinigeiat  abaorbiren  bmcn,  der  etwa  tein  halbes  Gewidit  anfitimmt,  und  e»  beim  Bnrinnen 
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wieder  cntweidien  läxst  Durch  Bchnndcln  mit  conc.  .Schwefelsäure,  die  nur  wenig  Chlorathyl 
atttdibirt»  criiilt  «Mm  du  Gu  rein  (13). 

Chloräthyl  bildet  sich  auch  bei  der  Einwirkung  von  Chlor  auf  Aethan  (14^ 
b^m  Behandeln  von  Alkohol  und  mancher  Aedijdester  mit  Chlor  oder  verschie- 
denen  leicht  zersetzbaren  Chloriden,  wie  Phosphor-,  Antimon-,  Zinn-,  Eisen- 
Chlorid  11.  s.  w.  Das  Chloräthyl  bildet  eine  farblose,  ätherartig  riechende  Flüssig- 
keit, welche  bei  siedet  (corO:  spec.  (lew.  OOITT)  bei  8  (15).  Es  erstarrt 
;  '  nicht  bei  —  2!»  ;  brennbar  mit  ęrtingesaumter  Klainine.  \Va.sser  absorbirt  etwa 
sein  gleiches  Vol.  des  (lases.  Ks  löst  Fette,  üelc,  manche  Har/.e  und  Farbstoffe 
(16).  Durch  eine  glühende  Röhre  geleitet,  zerfällt  tlas  Cliloräüiyl  in  Salzsäure 
und  Aethylen  (17).  Chlor  erzeugt  höhere  Substitutionsderivate.  Bei  rascher  Ein- 
wirkung im  direkten  Sonnenlicht  erfolgt  Entflammung  und  Explosbn  (18).  Beim 
Erhitzen  mit  Wasser  im  zugeschmolsenen  Rohr  erfolgt  bei  100^  langsame  Um- 
wandlimg  in  Alkohol  (19X  »ut  conc.  Jodwasserstofibiure  Verwandlung  in  JodMthyl 
(ao);  conc.  Schwefelsäure  nimmt  bei  13°  nur  l-3g  Chloräthyl  auf  (13),  Schwefcl- 

*  säureanhydrifl  dagegen  absorbirt  stark  unter  Bildung  von  Aethylschwefelsäure- 
chlorid  (^s.  d.},  alkoholisches  Ammoniak  giebt  beim  Erhitzen  Aethybuninbasen  (s.  d.). 

Dichloride  des  Aethans. 
'  Die  beiden  Isomeren,  weh  he  die  Theorie  vorhersehen  lasst,  sind  bekannt. 

a)  Aethy lenchlorid,  CiijCl  —  CH^Cl  s.  bei  Aethylen. 

b)  Aethylidenchlorid,  CH,  —  CHCi,  s.  bei  Akiehyd 
Trichloride  des  Aethans. 

Die  beiden  theoretisch  denkbaren  Isomeren  sind  dargestellt: 

a)  Monochloräthylenchlorid,  ^Tricblorftthan,  CHC1|  — CH,CL 

Zur  Darstdlang  leitet  man  Monochlorhthylen  CHj  — CHC!  (Gas),  welches  sich  beim  Kr- 
würtTicn  von  .\ethylcnchlorid  mit  nlkoholi'-cliLn!  Kali  entwickelt,  hi«  tut  Sattijjung  in  .\ntinion- 
,  pcntachlorid  und  unterwirft  das  Trodukt  der  DeittiUation  (21)  oder  man  lä^st  auf  Acthylenchlorid 

antvr  Wewer  Cldor  An&ngs  im  Dunkeln,  tpiter  in  SonnenUckt  wirken  (33). 

Neben  der  isomeren  Verbindung  b)  entsteht  das  Derivat  auch  bei  der  Ein- 
wirkung von  Chlor  auf  Aethylidenchlorid  (23).  Das  Monochloräthylenchlorid  ist 
eine,  dem  Aethylenchlorid  ähnlich  riechende  Flüssigkeit  vom  spec.  Gew.  1*4833 
bei  Siedep.  1 bei  T^G  Millim.  (24).  Mit  alkoholischem  Kali  verwandelt 
es  sich  in  unsymmetrisches  Dichlonithylen  (s.  d.),  mit  Natritun  wird  Aethylen, 
Acetylen,  Acetylenchlorid,  Wasserstotf  erzeugt  (25). 

b^i  Monochloräthylidenchlorid,  a  Tric  hloiäthan,  Dichloräthylchlorid, 
Meihylchlorol'orni,  CH,  —  CCI3,  wird  erhalten  durch  Ikhandhmg  von  Aethyliden- 
chlorid mit  Chlor  (22)  (23).  Eis  bildet  eine  Flüssigkeit  vom  spec.  Gew.  1*3460 
bei  0^  Siedep.  74-9**  bei  758*3  Millim.  (24).  Durch  alkoholisches  Kali  wiid  es 
nur  schwierig  zerlegt  unter  Bildung  von  Essigsäure. 

Tetrachloride  des  Aethans. 

Die  beiden  isomeren  sind  bekannt: 

a)  Dichloräthylenchlorid,  symmetrisches  Tetrachloräthan,  Acetylentetnt' 

Chlorid,  CHClj  CHClj. 

'  Wird  dargestellt,  in<lem  man  die  V'erhin<liing,  welche  sich  beim  Sattigen  von  Aiitimnn- 

y*-.  Chlorid  mit  Acetylen  bildet,  C,H,bbCi^,  tnit  einem  t'eber^chus»  von  Antunonchlorid  destillirt  (26). 

.  Vonicht  itt  nSliug,  da  bei  der  ScUofireaction  Explosionen  cintrtlen  kOnnea. 

^r,  Dasselbe  Derivat  entsteht  auch  bei  Behandlung  von  Dichloraldehyd  mit 

Pbosphorchlorid  (37).  Das  symmetrische  Tetiachlorittfaan  bildet  ein  schweres, 
chloroformartig  riechendes  Oel  vom  spec.  Gew.  l-ni4  bei  0^    Siedep.  (cor.) 

*  e>  147"*  bei  760  Mülim.  (37).  In  einer  Atmosphäre  von  Chlor  verwandelt  es  sich 
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in  Chlorkohlcnstoff,  CjCl,,,  mit  alkoholisrlioni  Kali  in  rrichlonitliylcii.  diescllie 
Vnnvancliung  erfälirt  es  bei  i^slundigem  Erhiuen  auf  300"  im  zugcbchmolzenen 
Rühr  (26). 

b)  Dichloräthylidenchlorid,  unsymmetrisches  Tetrachloräthan,  Trichlor- 
Sthykkorid,  CH^a-CCIi,  entsteht  bei  Einwirkung  von  Chlor  auf  Monochlor- 
fltbyiidenchlorid,  CQ,*CH,  (aS).  Dieselbe  Verbindung  entsteht^  neben  dem 
isomeren  DichlorSthylenchlorid,  wahrscheinlich  auch  bei  der  Einwirkung  von  Clilor 
auf  Monochloräthylenchloiid,  CHjCl-CHQ,  (28).    Siedei).  l27-b°  (a8). 

l'cntachloräthan,  CHCis'^^Isi  entsteht  bei  der  Behandlung  von  Aethylen- 
chli)ri(l  init  Clilor  {'20^,  reiner  bei  Einwirkung  von  Thosphorchlorid  auf"  Chloral 
(30).    Farbloses  Oel  von  ( hloroformartigcni  tlerucli.    S[)ec.  (lew.  r708Ił  bei 
Siedep.  lófł^"!  (cor.)  (31);  erstarrt  iiiclu  bei  -  l-s  ,  kry-.tallisirt  aber  bei  stärkerer  Ab- 
kühlung (^.schweflige  baure)  (30).  AlkoholiscUe.s  Kali  er^^cugl  l'ctrachlorätliylen  (29). 

Ferch loräthan,  Hexachloräthan,  Dreifach-Chlorkohlenstoff,  C^Cl«,  bildet 
das  Endprodukt  der  Einwirkung  von  Chlor  auf  Äethylcblorid  und  dessen  Chlor* 
derivate.  Pentachlorätban  verwandelt  sich  beim  Eihitien  mit  Phosphorchlorid 
odtx  bei  Einwirkung  von  Chlorgas  in  Perchlorttthan  (30). 

Zur  Dwticlliiiig  lehet  man  Chlor  duich  siedendes  AethylencUorid  wn  RUckflusskuhlcr  hh 
keine  Salzsäure  mehr  gebildet  wird  (32);  die  nach  dem  Krkalten  nusjjcvcliiecJcnen  KiysUUe 
werden  abgepresst  und  durch  Sublimation  oder  Umkrystallisircn  aus  Alkohol  gereinigt. 

Perchloräthan  wird  ferner  gebildet  beim  Sättigen  von  l'etrachluräthylen, 
C^C\^,  mit  Chlor  ^33),  ferner  aus  vierfach  Clilorkohlenstoft",  wenn  man  den  Dampf 
durch  ein  glitiiendes  Rohr  leitet  (34),  beim  Erhitzen  von  Perchlorather  i^s.  d.  ),  bei 
Einwirkung  von  Chlor  auf  viele  Aethylverbindungen  und  andere  Fettkörper  (35), 
von  Chlorfod  auf  Hexyljodid  (36),  Propylchtorttr,  IsobutyljodUr  (37).  Bromchlor- 
kohiensloff,  Ca,6rf  verwandelt  sich  am  Licht  langsam,  rascher  bei  Gegenwart 
von  Zinkstaub  in  Perchloräthan  (38).  Farbloee  rhombische  Tafehi  von  campher- 
artigem  Geruch,  Schmp  184**  (uncor.)-  Siedep.  185-5"  bei  176-7  Millim.  (39). 
Spec  Gew.  =  2*0 11  (40},  Schwer  löslich  in  Wasser,  leichter  in  Alkohol,  sehr 
leicht  in  Aether,  Chloroform.  Das  Perchloräthan  verwandelt  sich  leicht  unter 
Abgabe  von  Chlor  in  'retraclilorathylcn,  so  beim  l"iliit/eii  dos  Damjdes  zum 
(lliihen  (33),  nnt  nascuendem  Wasserstoff  (41),  beim  Kiint/i-n  mu  Jod  (33). 
Metalle,  in  seinem  Dam|)f  gegliilit,  verwandeln  sich  in  Chlormelalle  (33).  Durch 
längeres  Erhitzen  im  zugeschmol/enen  Rohr  mit  Kalihydrat  auf  220**  verwandelt 
es  sich  unvollständig  in  Oxalsäure  und  OhlorkaUum  (42).  Schwdelslbireanhydrid 
zerlegt  beim  Erwärmen  auf  150°  in  Trichlorace^lchlorid,  CtCl40,  und  Pyro- 
scbwefelsäurechlorid,  S^O^Cli  (43),  ausserdem  treten  Chlorkohlencucyd  und 
schweflige  Säure  auf  (44). 

Bromderivate  des  Aethans. 

Aethylbromid,  Bromäthyl,  CH.,-CH,Br,  bildet  sich  bei  der  Einwirkung 

von  Brom  und  Phosphor  auf  Alkohol  (45). 

Zur  I  )ar>itellun^'  ■^t•tzt  man  zu  4  Th.  Alkohol  1  Th.  amorplK  n  Tliosphor  in  einer  Retorle 
am  KUclv(łus<^kahlcr,  lüsst  langMm  2^  Th.  Brom  zutliessen.  ^^uletit  \Mr>l  auf  dein  Wasserbad 
dcfOUrt  (46).  Ab  temtAttOadgtr  «hd  dM  VaUUUiiii  1  Th.  amorpher  riK»^^!»-!,  6  Hl  AUrohol, 
6  Th.  Bram,  anpfiiUea  (47).  Ans  dem  Destillat  wifd  Bramlthyl  durch  Wasser  gefiOIt,  gewaschen, 
dufch  ChkncalehHB  getoodcnet  und  rectificiit 

Bromäthyl  entsteht  ausserdem  bei  Einwirkung  von  Brom  oder  Bromwasser- 

Stoff  auf  Alkohol,  Aether  und  ätherartigp  Verbindungen ;  von  Bromwasserstoff  auf 
Aethylen  (a.  d.),  beim  Erhitzen  von  Bromamyl  mit  Aethylalkohol  (48),  von  Brcmi- 
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kalium  mit  Aeihylsdiw efcl^ällle  (49  -  Das  Aethyn)U)mid  bildet  eine  atherarfip 
ricrhendc  l-lussigkeit  vom  Siedep.  ."Ss  ;??  !  50).  Si»ec.  (iew.  l-4<;s.")  l>ci  I.'l  .')  (51 
l'nloslich  in  Wasser,  leicht  in  Alkoliol,  Aether  löslich.  Die  Dämpfe  wirken 
anästhesirend  (52).  Das  Bromäthyl  brennt  mit  grüner  Flamme.  Es  zerßült  in 
schwach  glflhender  Röhre  in  Aethylen  und  Bromwasserstoff  (53),  mit  Wasser  auf 
100**  erhitzt  in  Alkohol  und  Bromwasserstoff  (54).  Alkohol  wird  beim  Erwärmen 
mit  Aethylbromid  auf  SOO**  ttdierificirt  (55);  mit  wissrigem  Ammoniak  werden  Aethyl« 
aminbasen  erzeugt  (s.  d.);  mit  Antimonpentachlorid  entsteht  Aethylchlorid  (56). 
Dibromide  des  Aethans. 

a)  Aethylenbromid,  CHjBr — CH.Jli.  s.  bei  Aethylen. 

b)  Aethylidenbromid.  CH,— CHBr,,  s.  bei  Aldehyd. 

Tribromidc  des  Aethans. 

Es  ist  nur  das  eine  der  beiden  Isomeren  l)ekannt: 
Monobromäthylenbromid,  Jl-Tribromäthan,  CH^Br-CHBr,. 

Wird  daigestetlt  rfurdi  langsames  Rintröpfcln  von  Brom  in  gut  abgekühltes  Monobrom* 
Sthykn,  (CHBr^CH,)  ($7),  oder  Dmchleiten  des  letrteren  in  Gasform  durch  Brom  unter 
WflMcr  (104). 

Bildet  sich  auch  beim  Erhitzen  von  Brom  mit  Aethylbromid  (58),  auf  170  , 
oder  mit  Acthylenbnjmid  auf  200"  (5g).  Farblose  Flüssigkeit  vom  sper.  fiew  . 
bei  23"  (57).    Siedep.  1«7  — l.S,s°  bei  721  Millini.  !'6o\    \bt   weingeistigem  Kali 
,  oder  Xaliiumatlnlat,  ebenso  beim  Krliitzen  mit  Kaliuma<  etat  /ertalli  das 
Tribromäthan  in  l^romwas.serstofi'  und  Dibromathylen  ^s.  d.).   Au.sserdem  entsteht 
Acetylen  und  Bromacetylen  (62). 
Tetrabromide  des  Aethans. 

a)  Dibromttthylenbromid,  symmetrisches  Tetrabromädum,  Acetylentetra* 
bromid»  CHBr^CHBr,. 

Wird  dtigestelk  dmch  Bialeiten  von  Acetylen  in  unter  Waeier  bcfindliehet  Brom  (63V 

Oelige  Flüssigkeit  vom  spec.  Gew.  2  848  bei  21-5°;  beim  Erhitzen  auf  etwa 
zersetzt  es  sich  in  Bromwasserstoff  und  Tribromäthylen  (63).  Der  Siedep. 
l)ei  .H(i  Millini.  l)eträgt  l'tT'  (64).  Die  Verbindung  erstarrt  nicht  bei  — 24'^  \()  \''. 
t'hlor  verwandelt  es  in  C, Hr,(!b, :  Zinkstnub  in  die  alkoholische  Lösung  einge- 
tragen erzeugt  Hibromäthylen  1, A(  et) lenl)romid,  t  'HBrCHBr^  (64 1. 

bjDibromatliylidenbromid,  unsymmetrisches  Tetrabromathan,  C  H  j  Br  •  CBr  , . 

Wurde  dargestellt  durch  Behandlung  dea  onsymmetriachen  BibromMdiylens  CH|*CBr,  mit 
Brom  (65)  (66). 

Das  Produkt  siedete  aber  SUO^'  und  erstarrte  im  Kältegemisch  (65),  ist  im 
Uebrigen  noch  sehr  wenig  untersucht    F(ir  das  krystallinische  Tetrabromid, 

ue!(  lies  bei  der  Einwirkung  von  Brom  auf  Hibrombemsteinsfture  (67  ^  entsteht, 
\ind  l»ei  .')4-.')  schmilzt,  ist  es  wahrscheinlich,  dass  es  kein  .Aethanderivat,  sondern 
identisch  mit  l  etrabromäthylen».  mit  dem  es  hinsichtlich  seines  Schmelzpunktes 

iibereinstimmt  l64^. 

rentabrt)nKUliati ,  C^ilBr-,  entsteht  bei  der  Vereuugimg  von  Tribrom- 
äthylen, CiHBr^  (65),  oder  von  Monobromacelylen,  C,HBr  (66),  mit  Brom,  femer 
beirii  Erhitzen  von  Dibromäthylenbiomid  mit  Brom  (68)  auf  160^  beim  Erhitzen 
von  Bemsteinsäure,  Brom  und  Wasser  auf  ISO**  (69).  Farblose  Prismen,  welche 
bei  .V.°  schmelzen,  bei  300  Millim.  unter  Zersetzung  bei  ca.  310*^  sieden  (70). 

Perbromäthan,  Hexabromäthan,  dreüach  Brorokohlenstoff,  CBr,-CBr„ 
bildet  sich  beim  Frhitzen  von  Pentabromäthan  mit  Wasser  und  Brom  auf  180°  (66); 
von  Brom  auf  Mucobromsäure  (71).  Rectaaguläre  Prismen,  die  sich  in  Alkohol, 
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Aether  wenig,  leicht  in  SchwefclkohlenstotV  lösen.    Beim  F.rhit/en  auf  2üir  zer- 
fällt es,  ohne  vorher  zu  sclnucl/cn,  in  Brom  und  i  ctrahronialhan. 
Jiiddcrivate  des  A  et  h  ans. 

Aethyljüdid,  Jodäthyl,  CHj  CH^J,  entsteht  bei  Einwirkung  von  Jod- 
vasserstoff  oder  von  Jod  und  Phosphor  auf  Weingeist. 

Zur  Darstellung  Ubergiesst  inan  10  Th.  amorpher  Pho.ophorsäure  mit  50  Th.  Weingeist  von 
O-SS  spec.  Qtw.,  tiigt  100  Th.  Jod  ei»  und  destillirt  nach  S4  Standen  (7a).  Mtn  kann  da« 
Jod  pnch  in  eine  Allot^  fliUen,  welche  nriachen  Retorte  und  Ruckflusskühler  eingeschaltet 
wird,  um  es  dnrdi  die  beim  Kochen  sich  ennvickelndcn  \Voingeistdäm])fc  allmÄhlich  zcrflici'^i'ii 
tu  la»9en  (73).   Das  Destillat  wird  mit  Wasser  pewasclicn.  mit  ( "hlorcalciuni  gctrockiiot  und  rcctiticirt. 

Jodäthyl  bildet  sich  auch  durch  \'creinigm\f;  von  Aethylen  und  jodwasser- 
^toff  (74  '.  durch  Krhitzen  mancher  s^emisf  hter  Aethyläther  mit  jodwassersioft, 
durch  Wechsel/ersetzung  zwischen  Jodwasserstoft"  und  Aethylchlorid  (76)  uder 
Jodkalium  und  Aethylnitrat  (77).  Das  Aethyljodid  bildet  eine  farblose,  schwere 
FNteigkeit  von  ätherischem  Geruch.  Siedep.  72'3'';  spec.  Gew.  ae  1-9444  bei 
14*5**  (78).  Es  tersetst  sich  allmählich  am  IJcht  unter  Bildung  von  6eiem  Jod. 
Wild  dińes  durch  Quecknlber  entfernt,  so  schreitet  die  Zersetzung  weiter  fort 
unter  Bildung  von  Diäthyl,  Aethan,  Aethylen  (75).  In  der  glühenden  Glasröhre 
zerföllt  es  in  Aethylen,  Wasserstoff  imd  Aetl\\lenjodid  (80).  Das  Jod  im  Aethyl- 
jodid wird  durch  Chlor  ersetzt  bei  der  Kinwirkuner  freien  Chlors  (^81 )  oder  Chlor- 
jods (84),  durch  Brom  beim  Krhit/en  mit  Quecksilberbromid  (821.  Mit  Wasser 
im  zugeschmol/eneii  Kohr  auf  100  erliit/t,  entsteht  Alkohol  (83).  Heim  Destilliren 
über  erhitzten  Natu mkalk  entsteht  Aethylen  (81),  beim  Krhitzen  mit  Zink  I  )i;al)yl, 
Aethan,  Aethylen  ,^791;  bei  der  Bchandlimg  mit  verschiedenen  Metallen  oder 
Amalgamen  werden  Metalläthylverbindungen  (s.  d.)  gebildet,  mit  Ammoniak  Aethyl- 
aminbasen.  Viele  Ester  oiganisdier  oder  anorganischer  Säuren  werden  durch  Be» 
handlung  der  betrefienden  Silber-  oder  Kaliumsalze  mit  Jodäthyl  erzeugt. 

Dijodide  des  Aethans. 

a)  Aethylenjodid,  CHJ*CHJ,  vergl.  bei  Aethylen.' 

b)  Aethylidenjodid,  CH,*CHJt.  vergl.  bei  Aldehyd. 
Chlorobromide  des  Aethans. 

CH,Br  CH,CI,  Siedep.  107— 108'' (85) (86).  CH^.CHBrCl,  Siedep. 84— 84-5' 

bei  760MilIim.  (87).  CHj-CBraCl,  Siedep.  12:10  bei  753  Millim.  (87).  CH,Br» 
CHBrCIa,  Siedep.  1C2-5— 163  (87).  CHj-CBrClj,  Siedep.  98— !)!)'  bei  7ö8 Millim. 
(87).  CHjBr-CBraCI,  Siedep.  200-  -20 r  bei  7 Millim.  (87).  CH^BrCBrCI,, 
Siedep.  170—178  (87).  CHBr.,- C Hr.Cl,  Siedep.  200—20.3  bei  2H5  Millim., 
Schnip.  8:r  (87)  (88\  CH Br.,- c: BrCl^,  Siedep.  21.5-220  V-H71.  CHBr^  CCI  ,. 
Siedep.  ca.  200  (89).  CCl^Br-CCljBr  (90)  ^91).  CCl^  CCIBr,  (91).  CCl,Br  CBi ^ 
(92).    CClBrj  CBr,  (92). 

Chlorojodide  des  Aethans. 

CHa-CHQJ,  Siedep.  117-119  ""(ęs^CH^aCHtL  Siedep.  1401*>  (94)  (95). 
Bromojodide  des  Aethans. 

CH^-CHJ,  Siedep.  168%  Schmp.  38''  (96)  (97)  (9^)  (99)-  CH.-CHBrJ, 
Siedep.  149—143  (96)  (93)  (xoo). .  CHJ^CHJBr,  Siedep.  170—180*  (97). 
Jodäthylenchlorobromid,  CHJ-CHOBr,  Siedep.  IDO-SOO"*  (xoi). 

Flttorderivat  des  Aethans,  CHa*CH,Fl,  wird  erhalten  beim  Destilliren 
von  äthylschwefelsaurem  Kalium  mit  Fluorwasierstoff-Fluorkalium.  Ein  gasförmiger 
Körper  (loa)  (105). 
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Niti  oderivatc  desAethans,  Nitroäthan*),  CHg-CHj'NO,,  isomer  mit 
salpetrigsaurem  Aethyl. 

Zur  Darstellung  erwärmt  man  trockenes  i>al{xtn|piaurcs  Silber  mehrere  Stmiden  mit  Jodllhyl 
am  RBckfloMkOiler  and  deatülirt  dum  ab^  Am  dem  Uber  100*  Bbcrgehenden  AndieQ  wird 
dvadk  Kecttficiren  das  ici^e  Nitmitlian  gdvonnen  (i). 

Es  bildet  sich  in  geringer  Menge  aiicli  bei  trockener  Detdlladon  von  äthyl> 

schwefelsaurem  KaUum  mit  Natriumnitrit  (2).  Das  Nitroäthan  bildet  eine  stark 
lichtbrechende  Flüssigkeit  von  angenehm  ätherischem  Geruch;  mit  Wasser  nicht 
misrhbar.  Sicdcp.  n:{~114  l>ei  787-1  Millim.;  Spec.  (icw.  =  \  {m2  bei 
W'asserstofl*  in  statu  nasccndi  verwandeil  das  Nitroäthan  in  Aetliylaniin  (s.  d  . 
Raiiohcnde  Schwefelsäure  in  Aethylcndi^ulfosaure  (i).  lieim  Erwärmen  mit  Salz- 
säure (114)  im  zugeschmolzenen  Rohr  auf  l.U)  — l^l)  zerfällt  das  Nitroäthan  glatt 
in  Essigsäure  und  Hydroxy lamin  (3);  wässrigc  phosi>liorige  Säure  redudrC  bei  100* 
zu  Essigsäure  und  Ammoniak  (4).  Das  Nitroithan  verhslt  sich  wie  eine  schwache 
Säure  und  bildet  salzartige  Verbindungen.  Mit  alkoholischem  Natron  (nicht  mit 
Kali  oder  Ammoniak)  entsteht  ein  weisses  amor])hes  Pul ver  des  N  a  t  r  i  u  m  d  c  r  i  v  a  t  s : 
CjH^NaNO,,  welches  Iciolit  in  Wasser,  fast  unlöslich  in  Alkohol  ist.  Die  Ver- 
bindung brennt  wie  Schicssbaumwolle,  explodirt  erst  hei  hoher  Temperatur  (i). 
Säure  scheidet  aus  der  Lösiiii!,'  dos  Salzes  Nitroäthan  ab.  Viele  Mctallsal/o 
geben  mit  der  Natriiun\ erbinduiiŁ;  Niederschlage  wie  (^)iie<  ksilberoxydulnitrat, 
Sill)ernitrat  Kupfervitriol  giebt  eine  tiefgnine,  Kisenchlorid  eine  bluthrothc 
i*  arl)ung.  Quecksilberchlorid  giebt  ein  gut  krystallisirendesDoppcIsalz:  (CjH^NÜj), 
Hg-4-HgCl,  (i). 

Derivate  des  Nitroäthans. 

Bromnitroftthan,  CH,*CHBrNO,,  bildet  «ich  bd  der  Einwiikmig  von  in  Kalilance 

gelöstem  NitroÄthnn  auf  Brom  Ts).  Ocl  vom  Sicdep.  146 — 147  (uncorr.).  E»  wird  von  Kali« 
Inugc  gelöst  und  iiii(li.t  eine  K.iliuiin LThin<Iiing,  die  nl>er,  wie  die  VerbiDdongeo  mit  anderen 
Metallen  unter  Absclicidung  von  Bromi«!  sich  locht  zersetzt  (l). 

Dibromnitroltban,  CH,C  Br,NO,,  entrteht  bń  der  Einwirkung  der  theoretischen  Menge 
Biom  auf  NitroUhan,  An&ehidrten  von  etwa»  Waaier  und  aUmililiclieni  Zuaats  von  Kali  unter 
Schütteln  und  Ahktlhlen  (vcrgl.  su  Aethylnitrtdsäure).    Schweres  Od,  Siedcp.  IGlÜ—lOi^  («»'•) 

(6)  (7)  (i).    l^^  winl  seihst  von  starker  Kalilauge  nicht  angegriffen. 

Aeth>  Initrolsäu  re,  CH.  CHNO- NO^. 

Zur  ÜarstcUung  löst  man  Nitrt»athan  in  Kalilauge  unter  Abkühlung,  fUgt  etwas  Uber  iHc 
beredmele  Menge  Kaliuniütiit  su  nnd  damof  Sdiweidallnre  bis  aum  Vencinrinden  der  Roth« 
ffeibnng.  Das  Pirodnkt  wird  dnrdi  AmichOMeln  mit  Aedier  gewonnen  nnd  dureli  Umkryatallisiren 

aus  Wasser  gereinigt  (7)  (8). 

Sie  bildet  sich  auch  bei  der  Einwirkung  von  Hy(lro.x\ lamin  auf  Hibromnitroäthan 

(7)  .  Die  Aethylnitrolsanre  bildet  liclitfielbe  ortliorhombische  Prismen  von  bläu- 
lirlier  Kliioresccn/.  Dieselbe  sclnueckt  siiss,  reagirt  sauer  und  ist  selir  loslich  in 
den  gevsohnlichen  Lösungsmitteln.  Schmilzt  bei  81—82'^  unter  Zersetzunj:  (7). 
Alkalien  erzeugen  Rothfarbung;  mit  conc.  Schwefelsaure  erfolgt  Zersetzung  unter 
Bildung  von  Essigsäure  und  ^ckoxydul.  In  der  Wärme  zerfällt  Aethylnitrolsäure 
in  Essigsäure,  Untersalpetersäure,  Stickstoff;  beim  Kochen  mit  Wasser  bei  Gegen- 
wart von  Schwefelsäure  in  StiduMcydul  und  Eangsäure  (7).  Nabranmamalgam  und 

*)  1)  Vier.  Mkyer,  Ann.  171,  pag.  19,  50  u.  s.  f.    2)  I.Ai;Tiü(HA(  u,  Ber.  11,  pag.  1225. 

3)  VKrr.  lima  «.  Locma,  Ann.  180,  pag.  164,  170.  4)  Gnrnmi,  Ber.  7,  pag.  i6ao. 
5)  TKunmAK,  Ann.  180,  pa«.  136.  6)  Vier.  MKvn,  Ber.  7,  pag.  1314.  7)  Vier.  Mcvia, 
Ann.  175,  pag.  93.  107,  110,  127,  133.  8)  TU  Mkeb,  Ann.  181,  pag.  s,  6,  11,  1$.  9)CHAMt*lcŁ, 
^  Tab.  Jahicsb.  1878,  pag.  i88. 
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Wasser  erzeugen  Essigsäure,  sal|)etri£;e  Saure,  Ammoniak  :  7 ).  Da^^egen  liefern  Zinn 
und  Siilzsriure  bei  Vermeidung  hcftif^cr  Reaction  Hydrow  laniin  (3V  In  Kali  t,'e- 
löbte  Acthylnitrolsäure  liefert  bei  Einwirkung  von  Brom;   Bibronuiilroaihan  [S). 

Dinitroäthan,  CH|'CH(N02)2,  wird  dargestellt  durch  Behandlung  von  Mooobrum- 
iiitnaih«n  in  alkoliolfadMr  LOmtog  mit  lUtiimiiiitrit  und  Kali  (S),  Es  loyttidiisirt  Dinkiolthw 
kafinm,  weichet  mit  SchwefelsMare  zcdegt  und  durdi  Actber  cxtndiirt  wird. 

Bildet  sich  auch  bei  der  Behandlung  von  Propion  mit  conc.  Salpetersäure 
(9).  Farbloses  Oel  von  süssem  Geschmack,  in  Wasser  schwer,  leicht  in  Alkoliol, 
Aether  löslich.  Siedep.  185—186  (cor.).  Spcc  Gew.  1-3003  bei  23-5**  (8).  £s 
verhält  sich  als  Säure. 

Kaliutnsalz,  CH,CK(NO,),,  gelbe,  monoklinc  Rrystaile,  welche  durch  Schlag  hcfUg 
cxplodirco. 

Natrinnials,  CH,*CNa(NO,),.  gelbe  Nadeln. 

Silbersalz,  C II,- C Ag(NO j),,  in  BlSttchcn  kr) •itnllisircml,  schwer  lölUch  in  Wasser. 

Bei  der  Reduction  mit  Zinn  und  Salz.säure  liefert  das  Dinitroäthan  Hydro- 
jqrlamin,  Essigsäure,  Ammoniak  und  wenig  Aldehyd  (8). 

Broindinitroäthan,  Cl{j-CBr(NO^)y,  bililct  sich  lici  Eiiuvirkiing  von  Brom  auf  Dini- 
troätluui  in  alkalischer  Lösung  (8 ).  Farbloses  schweres  Ocl,  unlöslich  in  W»>scr  und  nicht  ohne 
Zcnettmic  deitllHibar.  üfit  Kali  entstebt  Dinitrolihaiilnliiiin. 

Aethylamine*). 

Monoftthylamin,  Aethylamine  CfH^-NHi.  Eine  Reihe  verschiedener 
Bildangsweisen  dieser  Verbindung  sind  bekannt  von  denen  wir  die  widitigsten 

anfuhren.  Dieselbe  ct\tstcht  beim  Destillircn  von  ryansaurem  oder  cyanursaurem 
Aethyl  mit  Kali  (CONCjH.  -h  2KHO  =  CO^K,j  -ł-  NHjCsHJ  (t);  beim  Destil- 
Kren  von  Aethylhamstoff  mit  Kali  (i),  oder  /erlegen  desselben  mit  Cblorwasser- 


*)  1)  WüRTZ,  Ann.  71,  pog.  326;  76,  pag.  317.  2)  Habicii  u.  LniPRiCHT»  Ann.  105, 
P<V*  395*  3)  Mendius,  Ann.  tai,  pag.  14t.  4)  Limpricht,  Aim.  loi,  pag.  395.  5)  (ySum- 
VAN,  Jahrcab.  d.  Ch.  1858,  pag.  aja  6}  Hess,  /.  pr.  Ch.  71,  pag.  484*  7}  Vom.,  HandwOit. 

(1.  Ch.  I.,  pag.  114.  S)  IlbPMASN,  Ann.  74,  pag.  150.  o'l  Ji  N(  akki.LA,  Am.  Iio,  pag.  254. 
10)  Di'NUAi  i  r,  Ann.  ,S6,  png.  374.  11)  Hoimann,  Ber.  3.  pag.  109.  12)  Hofmans,  Jahresh. 
d.  Ch.  1861,  pag.  494.  13;  Lka,  Gmki.ln,  Suppl.  1.,  p.ig.  42S,  435.  14)  hvyy  11.  Hoi  aia.n.n, 
Am.  113.  pag.  135.  15)  Wahklvn  u.  Chapman,  Jabrcsb.  d.  Ch.  1866,  pag.  414.  16)  Ldinb« 
MANN,  Ann.  144«  pag.  119.  17)  HoniANN,  Ber.  1,  pag.  25,  170.  18)  Rathicb,  Ann.  167, 
pag.  218.  19)  Clarke,  Bct.  12,  pag.  1399.  20)  RirKR.vscm'SS,  Aim.  Sj,  pag.  343.  21)  Kohl 
u.  Su'oKoiiA,  Ann.  83,  pag.  342.  22)  KAhi.kr,  Ber.  12,  pag.  221 1,  2324.  23I  K.  Mkvkk, 
J.  pr.  Ch.  67,  pag.  147.  24J  Stk.n.nkr  u.  Kanmkr.  Ann.  yi,  pag.  172.  25)  Guruon,  lUr.  3, 
pag.  174.  26)  Hugo  MOlu«,  Ann.  86,  pog.  366.  27 j  Wirtz,  Gmelin,  Suppl.  I.,  pag.  433. 
a8)  TMcmcRNiAK,  Ber.  9,  pag.  146W  39)  Köhlu,  Ber.  la,  pag.  1871.  30)  TKniaraAK,  Ber.  is, 
pag.  ai39.  31)  Baever,  Ann.  107,  pag.  281.  32)  Lossin  n.  Zamni,  Ann.  18s,  pi^.  333. 
33)  Ts(  IIF.RNIAK,  fahrest),  d.  Ch.  1875,  pag.  655.  34)  Fn.E'n  u.  PicciNT,  Ber.  12,  pag.  1508. 
35)  Hkintz,  Ann.  138,  pag.  319.  36)  K<H'V,  Ber.  8,  pag.  621.  37)  Hofmann,  Ber.  8. 
pag.  107.  38;  \.  .Mkvkr  u.  Lkcco,  Ber.  8,  pag.  236.  39)  Michi.kr,  Ber.  8,  pag.  1665. 
40)  A.  Box,  Ber.  to,  pag.  1868.  41)  MOiXBa,  Schabus,  Gmrun,  Suppl.  I.,  pag.  434.  42)  Gbuthbk 
n.  KaurrzHAoa,  Ann.  is8,  pag.  151.  43)  Gkuthkr  n.  Schiblb,  Jahresb.  1871,  pag.  695. 
44)  HorMA.N.N,  GxtF.UN,  SuppL  Ł,  pag.  436.  45)  Bki'ui  ,  Ann.  200,  pag.  186.  46)  WALLACH 
u.  Ci  Aisi  N,  Ber.  8,  pag.  1237.  47)  Tu.W.n,  Jahresb.  d.  Ch.  1866,  pag.  416.  48)  HoFMANN, 
r,MH  IN,  .^uppl.  I.,  pag.  436.  49J  Weltzien,  ibid.  50)  Marohart,  Ber.  3,  pag.  284.  $1)  Classkn, 
J.  pr.  eil.  93,  pag.  446.  52)  HoPHANM,  Jahresb.  d.  Ch.  1859,  pag.  376.  53)  ILMOuaa,  Ann.  108, 
VMi.  I,  p^.  5.  54)  J.  LaaMmrronr,  Bor.  7,  pag.  1353.  SS)  Mavia  vl  Lbcco,  Ann.  180, 
p^  177,  181.  56)  Lossen,  Ann.  t8i,  pag.  364,:  379;  380»  67)  Hopmamn.  Gmbun,  SuppL  Ł, 
pag.  44a.   58)  Babvbb,  Ann.  140^  pag.  313;  14a;  pag.  333. 
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Stoff  (2);  durch  Behandlung  von  Acetonitril  mit  nascirendem  Wasserstott  i^^); 
elłenso  bei  der  Reduction  von  Nitroäthan  (s.  d.)  oder  von  Dinitroäthylsäure 
v^\crgl.  bei  2Unkftthyl).  Amidopropionsäure  zeifäUt  bei  der  trockenen  Destillation 
in  Aethylamin  und  Kohlensäure  (4).  Die  Bildung  des  ersteren  wurde  femer  be- 
obachtet bei  .der  Fäulniss  von  Wetzenmehl  (5)  und  von  Hefe  (6),  sowie  bei  der 
trockenen  Destillation  des  Torfs  (7). 

Kür  <lic  Darstellung  hesomkr-  wichtig  ist  die  direkte  Substitution  von  WaMerstoff  des 
Amniüniak>i  durch  Acthyl,  wie  ^ic  liiirch  ICinwirkiin<^  von  Brdinatliyl  :'8  ,  rhlorHihyl,  JodiCthyl  '  roi 
oticr  nuch  von  <alpctersaureni  Acthyl  (9^  auf  Ammoniak  »ich  licwcrk-tclhgcn  lilsst.  Zur  Dar- 
>tcllung  crhiut  man  Bromttthyl  mit  conc  AmmoDiaklösung  im  zugcücbmolzenen  Rohr  auf  100" 
(8;;  oder  num  dttigt  eine  aUcoholiiche  I^soog  von  Jodithyl  znent  in  der  Warme,  dann  in  der 
KMlte  mit  Ammoniak,  Utetit  einige  Tage  «stehen  und  dampft  ein.  Durch  die  DestUlaHon  der 
zurückbleibenden  Salzmassc  mit  Kali  wir«!  dann  ein  Rohprodukt  {;cwf>nncn,  welches  die  (^^e^uchte 
Ba^e  cnthHlt  (lO).  Auch  da^  aK  Nebenprodukt  bei  ilcr  ClłloiaKabrikation  },'cwonnene  Chlor- 
ätüyi  wurde  mit  Vortheil  lur  Darstellung  der  Base  aiigcwandt,  inden»  man  i  \'ol.  desselben  mit 
8  Vol.  Alkohol,  der  bei  0*  mit  Ammoniak  geslttigt  war,  eine  Stande  hn  Digeator  auf  100" 
crwttrmte  (11).  An»  salpeteraaurem  AeAyl  wird  die  Base  dargestellt  durch  StIgL  ErwSrmen 
do'-elben  mit  2—3  Th.  alkoholischen  Ammoniaks  auf  100"  (9)> 

Bei  allen  diesen  Reaciionen  entstellt  ausser  Monoäthylamin  aucli  Di-  und 
Triätln  lamin,  deren  Sal/c  nehcn  denen  dc-s  Arnnioniunis  in  dem  keat  tionsrück- 
stand  enthalten  bind.  Die  1  renuung  der  drei  hasen  ist  aul  ver!>chiedenc  Weise 
möglich. 

Man  destOlirt  tunichst  mit  KaU  oder  Kalk,  und  erhiit  dam  in  der  Vovlafe  ein  Gemenge 
der  freien  Basen.   Durch  Behandlui^  mit  oxalsaurem  Aethyl  wandelt  sich  Monäthylamin  in  dut 

gut  krystallisirende  Diftdiyloxanud  um,  während  Diäthylnmin  als  di.lthylnvaminsaures  Aethyl  ge- 
löst, TriHthylamin  ibcr  f^an/  unverändert  bleibt  uti<l  durch  Destilliren  abgeschieden  wertleu  kann. 
Die  Krvstaile  de>  Diathyloxaniids  werden  ilurch  Umkrvstallisiren  gereinigt  und  liefern  dann  mit 
Kali  de^tillirt  reinem  Aethylamin  (12/  Es  wurde  auch  empfohlen  die  Basen  durch  Neutralisiren 
mit  Sdiwefeldoie  in  Sol&te  tu  verwandeln,  den  eingedampften  trockenen  Rtlchttand  mit  abso- 
lutem AOudiol  au  extiahiren,  wddier  Ammooinmsnilkt  zurückllsst,  und  die  gelösten  Salsc  mit 
Kali  EU  destillircn.  Die  Dampfe  werden  in  Wasser  aufgefangen,  in  der  Winne  mit  Picrinsäure 
gesättigt  und  die  Picrate  durcli  fractionirte  Kry  ^tallisation  getrennt.  Es  krystallisirt  zuerst  das 
Ficrat  des  Triäthylamins  in  gelben  Nadeln,  dann  da»  des  Aethylamini»  in  kurzen  braunen  Prismen, 
zuletzt  das  de«  Diäthylamins  (13).  Reines  Aettiylamin  entMeht  direkt  in  der  angegebenen  Weise 
aus  cyansaurem  Aedqrl  (1). 

Das  Aethylamin  bildet  eine  farblose,  leicht  bewegliche  Flüssigkeit  von 
ammoniakalischein  Geruch.  Spec.  Gew.  »0*6964  bei  8**;  Siedep.  «18*7"  (1). 
Es  erstarrt  nicht  in  einem  (Icnienj^ie  von  Aether  und  fester  Kohlensäure,  Es 
mischt  sich  mit  Wasser,  wird  aber  durch  Kali  daraus  abgeschieden.  Aethylamin 
brennt  mit  gelber  Flamme.  Im  glühenden  Rohr  zerfällt  es  in  ("vanwasserstoft", 
Wasserstoft",  Simrcn  von  .SticksiofI".  Kohlenwasserstoffen  ( tV,  in  ;ihii!i(  lu  i  \\  eise  wird 
es  durch  den  elei :tri?)Clien  !•  unken  /eilegt  ^^I4).  Das  Aethylamin  ist  enie  ^t.irke  łiase, 
welche  viele  andere  Basen  aus  ihren  Salzen  frei  macht.  Beim  Abdatiiplen  von 
Chlorannnonium  mit  überschüssigem  Aethylamin  bleibt  Aethylaminsalz  zurück. 
Viele  Metallsalze  werden  durch  fineies  Aeäiylamin  wie  durch  Ammoniak  gefiUlt, 
z.  B.  Kupfersalz.  Der  Thonerdeniedersch^g  löst  sich  im  Ueberschuss  ineder. 
Die  MagnesiaftUimg  wird  bei  G^enwart  von  salzsaurem  Aethylamin  verhindert 
Phoqphorsaures  Natron  erzeugt  dann  einen  voluminösen,  aUmähltch  krystaliinisch 
■  werdenden  Niederschlag  veigl.  Salze).  Durch  Chromsäuremischung  wird  Aethyl- 
,  ,  amin  zu  Aldeiiyd,  Essigsäure  oxydirt,  während  Stick>,toft"  frei  wird  (15).  Durch 
salpetrige  Säure,  resp.  Erwarmen  der  wiUtsrigcn  i,.ösuiig  des  salpetrigsauren 
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Aethylamins  entsteht  Alkohol,  Wasser,  Stickstoff(i6)(NÜ-ONH,C,H,=  CjHjOH 
-+-  H,0  4-  N,). 

Ifit  cintr  itkohnKiclKD  hUsung  von  AedijlaiBUi  liaftit  SdnrafdkoUenstoff  das  Aethyluoin- 
ub  der  AethjkHlfaiocwtNuiifaisiaic,  NHC,H(*CS*S<NH,C,ir()  (17).    Beim  Befamddn  mit 

Metallsalzen,  z.  B.  Silbemitrat,  Queckt^ilberclilorid,  liefert  diese  Verbindung  Aethylsenföl  und 
Schwcfelmetall  (17).  Acthylsenföl  bildet  sich  auch  hei  der  Einwirkung  von  Aethylamin  AUf 
Sulfocarlx.nylchlorid  1  iS,.    CSClj  +  NH,C,Hj  ^  CS'NCjHj  +  2HCI. 

Salze  des  Aethylamins. 

Salzsaures   Aethylamin,    NCjHjHjCl,    zerfliessüche  Blätter  oder  Prismen. 
SchmOxt  bei  76—80°  (i).    In  heisscm  Alkohol  löslich. 

Schwefelsaures  Aethylamin,  SOfCNC^H^Hj),,  xeriUcMliclie,  in  Alkoiiol 
leidtt  todidie  VeiUndnng  (iX 

Kohlensaures  Aethylamin,  fajmdliniidie  ICme  (i). 

Aethylammoniumsulfhydrat,  schöne,  farblose  KryatsDe  (i). 

Doppelsalze:   mit  Platin,  (NC,H5HsQ)^PtCl4,  orangeiarbige  RbomboMer. 

Spec.  Gew.  =  2-2.55  bei  19°  (19); 

mit  Guld,  NC2H5H3CI  •  AuClj,  goldgelbe  Prismen  (i); 

mit  Quecksilber,  NCJl.H,Cl-Hg(CN).^,  Blattchen  (21).   NCjHjHjCl-HgCl,  (22); 
mit  Magnesium,  PO^Mg  N 0,(1.^113  4- 6H}0,  Idehter  IfliHdi  ak  dat  eni- 
•piedMode  Anunonionsak  (23). 

Alumintumalaun,  A1(S04),(NC«H(H,)  +  18H,0  (23)  (24),  OctaSder.  in 
9*9  Th.  Wasser  löslich  bei  23^.   Ausserdem  existiren  Verbindungen  des  Aetll)4aininB  mit  Metall- 

chlorUren.  wie  Pt< 'l  ,i  N (  ..ILH j).^  (i),  ein  rehl-iniim--.  Pidvcr,  dcni  M,\GNi;s'schen  Salz  entsprechend. 
(NC.^IIj.H.^j^PtCL      211,0  (i)  und  (X  •  (.  .^Ił  •  H..  j,i  N  1 J't(  1,.  farblose  Krystalle.  in  ihrer 
ZusanunenseLzung  dem  KKlSKr'schen  Salz  entsprechend  (23^;  ähnliche  N  erbindungen  mit  Palladium*  • 
ddoittr  (26)  (30)  und  QiucksQberdilorid  (aa). 

Derivate  des  Aethylamins. 

Dichlorftthylamin,  C^H^  NCl^,  bildet  sieh  dnidi  Einleiten  TOn  Chlor  In  wiurigc, 
abgekOUle  Utonng  von  Aettylamin  (117)  oder  dovdi  uriedechcdtes  DeatQliren  von  safatsaatcn 

.\ethylamin  Uber  Chlorkalk  (28).  Goldgelbe,  ölige  Flüssigkeit  von  stechendem  Geniel»;  Sicdep. 
88  —  89°;  Spec.  Gew.  ^  Vil]  bei  1.')°  '2S1.  Ks  detonirt  beim  Erhitzen.  Heim  Auf I  cw.ihren 
zersetzt  es  sich  in  Ammoniak,  Aethylaniin,  Chloroform,  Acetonitril,  Chluracetyl  (29).  im  reinen 
Zustand  llast  es  sidi  jcdodi  unter  Wasser  unsefsetst  aufbewahren  (30).  Durdi  Sclnrefelwasser* 
rtoff.wird  es  sn  saksaurcn  Aediylamin  leduciit  (31). 

Dijodttthylamin,  C^Hb'NJi,  entsteht  durch  BAandlnng  von  Aedqphaun  mit  Jod. 
Scbwanblnue  Flüssigkeit,  welche  beim  Erhitzen  Joddiiinpfe  entwickelt  und  verkohlt  (27;. 

Aethylh  ydroxylamin,  Colt- •  XH  lOH).  Das  salzsaure  Salz  entsteht  durch  Ein- 
wirkung von  Salzsäure  auf  hthylbcnzhydroxani<;uircs  Aethyl  (32).  Grosse,  perlmuttcrglanzende 
Ktystalischuppen;  reducirt  Silber-,  Quecksilber-,  Kupiersaltc  in  alkalisclier  Lösung.  Ua.s  Platin- 
doppelMli,  2(C,H,  NH*OH*HCI)  +  Pta4,  ist  fan  Waaser  und  Alkohol  lösUcfa,  kiystallisirt  in 
Prismen. 

Diäthylamin,  (C|H4)fNH.  Entsteht  gleichzeitig  neben  Mono*  und  Triä- 
thylamin  bei  der  Einwirkung  von  Chlor-,  Brom-,  Jodätlni  oder  von  salpetersaurem 
.\ethyl  auf  Ammoniak.  Näheres  über  die  Darsiclhing  \ergl.  bei  Monoathylamin. 
Ks  entsteht  auch,  wenn  man  salzsaures  Aethylamin  mit  Chlorcalcium  (33)  oder 
für  sich  allein  trocken  destillirt  (34). 

Um  die  Basis  vom  Triäthylamiu  zu  trennen,  wurde  cmpioiilcn  (35),  das  Gemeąge  der 
salssaven  Vcihindnngen  mit  einer  concentriilen  Lösung  von  salpctrigsanran  Kalinok  tu  destOlii«. 
Das  OÜtiqrlBnihi  ffcht  in  Nitroaodildiylln  (s.  unten)  Uber,  ans  wdchem  duidi  Einleiten  von 

Sahsiaie  und  Destilliren  de«;  Rückstandes  mit  Natronlauge  Diäthylamin  gewonnen  wird  (42).  Durch 
Dcstilliren  des  Rückstandes  mit  Kali  crfailt  man  hierbei  zugleich  reines  THMthyhuain  (35).  Reines 
ljuMxat-BC,  ClMnie.  L  7 
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9^  HMidwOrteibndi  der  Chemie. 

Diäthylamin  erhält  man  auch  ihirch  Destillation  von  schwefclsnurem  NitrosodiKtbylnnilin  mit  sehr 
verdünnter  Natronlauge,  wenn  man  das  Produkt  in  salzsaures  Snlz  verwandelt  und  nochmals  mit 
festem  Kali  Aber  dn  nit  Bmunwolle  gefUntes  Rohr  destillirt,  um  Spuren  von  Anilin  zurtickzu- 
halten  (36)1. 

Das  Diathylamin  kt  eine  in  Wasser  leicht  lösliche,  brennbare  FlOssigkeit, 

welche  bei  57*5**  siedet  (12).  Sie  ist  in  ihren  Eigenschailen  und  ihrem  Verhalten 
ähnlich  dem  Monoäthylamin.  Mit  Schwefelkohlenstoff  entsteht  kein  Aethylsenfoel 
(37\  Jodmethyl,  in  der  Wärme  einwirkend,  erzeug:t  DimethyldiathyłiumjodUr  (38). 
Chlorkohlenoxyd  lässt  'retraäthylhanistoflf  entstehen  (39).  Im  glühenden  Rohr 
zerfällt  Diäthylamin  unter  Hihking  von  l'yrrol  140). 

Die  Salze  des  Diäthylamins  sind  noch  wenig  iintersuclit.  Das  lMatindo(>pel- 
salZ|  [(CjH5)2NH'HCl]2PtCl4,  kryslallisirt  in  orangcgclben,  roonoklinen  üctaedem  ^41). 

Nitrosodiäthylin,  {C^H^)^^.UO,  wird  daigestellt  durch  DestilUien  von 
schwefelsaurem  Diäthylamin  mit  salpetrigsaurem  Kalium.  Das  Produkt  wird 
durch  Chlorcaldum  entwässert  (43).  Gelbliches  Oel  vom  Siedep.  176*9  (cor.). 
Spec.  Gew.  -=0-951  bei  17-5*. 

Chlor\i'asser»tofr  zerlegt  (Ins  Nitrosndiüthylin  in  «.alpetrijje  Säure  (rcsp.  Nitrosylchlorür)  und 
Diiithyiamin  142)  ^43^  I>iirch  Natriumamalgam  und  Wasser  wird  c-«  iiiifcr  Kntwickhinc^  \on 
Stickoxydul  zu  Uiatliylamin  rcducirt  (43).  Alkoholisches  Kali  bewirkt  eine  tiefere  Zersetzung, 
bei  welcher  Uonoldiyiuiiiii  mid  Actfiylen  aufticten  (43). 

Triäthylamin,  (C|H;(),N.   Ueber  die  Darstellung  dieser  Base  und  ihre 
Trennung  von  Mono-  und  Diäthylamin  vergl.  diese.  Es  bildet  sich  ausserdem 
bei  der  Zerlegung  von  cyansaurem  Aethyl  durch  Natriumäthylat  (44) 
CONCjHj  -h  SCtH^ONa  «  CO,Na,  -4-  N(C,Hä),. 

Farblose  FlOssigkeit  von  ammoniakalischem  Geruch.  Siedep.  89—89*5^  bei 
736-5  Millim.  (45);  brennbar,  leichter  als  Wasser  und  wenig  löslich  in  diesem. 
Bei  der  Oxydation  mit  Kaliumpermanganat  entsteht  Kssigsäure  (46). 

Salze  des  Triäthylamins  (44)  (13),  (CfH})|N*HCl;  federartiKc  Kiy»uUe. 

ohne  Zersetzung  flüchtig. 

(C2Hj)jN-H  Br,  fasrigc  Kry^talk-.  '(C^H  •  ) .,N-HClj2 l't Cl^ ,  riionil.ische,  luorgenroÜie, 
in  Wasser  leicht  lösliche  tCrystaU«;  (C|Hg)]N-HN03,  isomorph  dem  Salpeter. 

Teträthyliumhydrat,  Tetraäthylammoniumoxydhydrat,  (C2H5)4NOH. 
Durch  Vetebugnng  Yon  Jodldkyl  und  Trttthjriamin,  welche  «ich  in  der  Kille  lai^Mun,  beim 
Erwtrmen  rasch  vollxieht,  entsteht  das  JodUr  der  Aromoniumbase :  TetrKthyliumjodUr,  aus  welchem 
man  durch  Behandlung  mit  frisch  geHilltem  Silbetoxyd  die  Ammoniumhane  seihst  erhält  (48). 

Sehr  zerfliessliche  Nadeln  von  bitterem  kaustischem  (ieschmack  inid  stark 
alkalisi  her  Renrtion.  Zieht  mit  Begierde  Kohlensäure  nn,  wirkt  ätzend,  verseift 
Fette,  fällt  Mftallsal/.c  ähnlich  wie  Kali.  Beim  Erwärmen  au!  HHi  /erf;ilh  es 
in  'l>iäthylamin,  Wasser  und  Aethylen  (48).  Mit  Jodäthyl  erhitzt  bildet  sicii  neben 
Alkohol  das  Jodür  der  Base  (48). 

Salze  des  Teträthyliums  sind  in  giösseier  Zahl  bekannt  (48). 
Diejenigen  mit  Kohlentlme,  Pho^ofsluie,  Schwefdsiim,  Sdpetenritare,  Chlor,  and  Brom* 
•Mientoff  lii]ritallishren  tiUnmdich,  find  aber  mit  Aimahme  des  kohlensauren  Salzes  sehr  mt- 
flies«.lich  (48)  (49)  (50)  (51).    Die  in  scharf  begrenzten  Krystallen  auftretende  Jodverl>indung: 
Tcträtbyliumjoiliir,  ),NJ,  vereinigt  sich  mit  einem  Mol.  Joil /.u  dem  'l  rij<uii<I,  {'•'.Al  J^SJ^, 

welctics  in  tlunkeln  Nadeln  oder  grösseren  <iuadrali!>cheH  Kryslnllcn  auftritt  (49).    l:^henso  ver- 
. einigt  tich  Mich  dm  Bnwillr  mit  einem  Mol.  Bram  tn  dnem  THbromld,  (C,li  J^NBr,,  weichet  in 
onagerothen  Nadeln  InystadHfift  und  bei  78*  achmOxt  (50).  (C,H,)4Naj  (47).  Dm  Flndn- 
doppdMb.  [(C,II^)4Na],n04,  ist  hl  Alkohol  fchwer  UMUdi.  kijrrtidlicift  aus  Waater  fai  CkmUcn. 

Als  ein  Bromderivat  der  beschriebenen  Base  ist  au&ufiusen: 
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Das  Bromäthyltriäthyliumbromür,  C,H4Br-N(C,H3)3Br,  welches  durch 
direkte  Vereinigung  von  Aethylenbromür  mit  Triäthylamin  entsteht  (52). 

Gemischte  Amnioniumbasen,   welche  die  Aethyl-  und  Methylgnippe  enthalten: 

Methyltriäthyliumjodür,  (C2H.),CH3NJ  (53). 

Jodmethyltriäthyliumjodür,  (CjH  J^CHjJNJ  (54). 

Dimethyldiäthyliumjodür,  (CH3),(C,H5),NJ,  an  dessen  DanteUung  sich 
łntCKManCe  PetiadilMugen  Uber  die  Valens  des  StfdcstoA  and  die  Constitntioo  der  Anunoniam- 
»Cftriadungen  anknöpfen  Hessen  (55)  (56). 

Trimethyläthyliumjodür,  (CH,),(C,H5)NJ  (53). 

Bromäthyltrimethyliumhromür,  CoH^Hr •N(CH3)3Br  (57). 

Jodäthyltrimethyliumjodür,  C^.H^J  •  N(CH3);J  (58). 

Die  beiden  zuletzt  angeführten  Basen  stehen  in  einer  nahen  Beziehung  zum  Chol  in  1 
C,H«OHN(CH,),-OH  (s.  d.).  DicMi  liefott  bd  der  BOaaOimg  mh  Jodmoentoff  du 
cnriOnite  Jbdflr  (58).  Duicli  EfanrMomg  von  Sübeioqrd  lisst  tidi  aber  dM  JodOr  eben  so  wen^ 
4m  BwMBÜt  in  Cholin  Uberführen,  denn  bei  der  Reaction  qpaltet  sich  ein  Mol.  JodwasscrstofT 
resp.  Bromwassen^tofT  ab,  und  CS  entsteht  die  um  H^O  Innere  Vinjrlbase:  CfH3-N(CH3),OH 
(Libbreich'5  Ncurin). 

Methyldiäthylamin,  CHsCCjH.OjN  (55)  (56). 

Dimethyläthylamin,  (CH,),CaHjN  (56). 

Aethylphosphine.*) 
Monoäthylphosphin,  C^H^PH^. 

Zar  Dantdlnoff  (t)  oliHit  man  4  Th.  Jodlflqrli  4  Th.  JodpkoiptMmhiiii  und  1  Tb.  Zinkoxyd 
6—8  Standen  in  sugcadnaolscnen  Rübzcn  auf  höchstens  150**  Es  entsteht  cfai  Doppebalx  von 

jodw.T^eerstoflTsaurem  Aethylpho'-ijbin  mit  JnHrink.  Durch  langsamen  Zusatz  von  ausgeko^tcm 
unti  u  ic'icr  abgckUhheni  Wasser  wird  das  Acthylphosphin  frei  f^ciiiacht  iiml  im  WasserstoflTstroni 
verdüclitigt,  wahrend  tUc  Vorlage  mit  Eis  gekUhlt  ist  und  eine  zweite  Vorhige  mit  Jodwasscrstofl' 
die  fortgettoteMn  IMbapfe  bindet  Wenn  man  den  Rückstand  fai  der  Retorte  mit  Natronlauge 
eiwluiit«  ao  liaat  mdi  sqg^bicih  das  bei  der  Reactioo  geMldete  DÜthylpboaphin  (a.  d.)  gewinnen. 

Aethylphosphtn  lässt  sich  auch  aus  Aethylenbromid,  Jodphosphonium,  Zink' 
oxyd  gewinnen  (a).  Lddit  bewej^iche,  farblose,  stark  Uditbrechende  Flüssigkeit 
von  sehr  unangenehmem  Geruch.  Siedep.  25°.  An  der  Luft  oxydirt  es  sich 
rasch;  wirkt  auf  Kork,  jedoch  nicht  auf  Pflanzenfarben,  bleichend,  macht  Kautschuk 
durchsichtig,  unelastisch.  Mit  Chlor,  Brom,  rauchender  Salpetersäure  enf zündet 
es  sich.  Mit  Schwefel  und  SchwefelkohlcnsrolT  vereinigt  es  sich  zu  flüssigen, 
mit  Chlor-,  Brom-,  Jodwasserstoff  zu  .salzartigen  \'crl)indungen.  CjHjPHj-HJ, 
durch  Wasser  zersetzbare,  weisse,  vierseitige  Tafeln. 

Dm  Platindop pelsals  bildet  aonndainradie,  der  Chromsinre  Mhnh'die  Nadeln  (i). 

Monoithylphosphinature,  C2H5PO(OH),,  nomer  mit  der  ftthylphos- 
phongen  Säure  (s.  d.),  entsteht  beim  Einleiten  des  Dami^  von  Monoithylphosphin 
in  nnchende  Salpeterstture  tmd  Verdunsten  der  Lfieung  (3).  Weisse,  hygroscopische, 

*)  i)  Hofmann,  Ber.  4,  pag.  430.  2)  Hokmann,  Ber.  6,  pag.  302.  3)  Hofmann,  Bcr.  5. 
pag.  110.  4)  Hofmann,  Ber.  4,  pag.  208.  s)  Cauours  u.  Hokmann,  Gmklin,  Suppl.  1.,  p.ag.  405. 
6)  Bebłś,  Gmeun,  Suppl.  I.,  pag.  405.  7)  DucmtL  u.  FnaemmN,  Ber.  4,  pag.  354. 
9)  HofMAMc,  Ber.  4,  pąg.  376.  9)  CAHOuas,  HoniAim,  GmuM,  Snp^  L,  ptg.  409.  10)  Ca« 
»Mlis  o.  Qal,  Ztsdur.  d.  Ch.  1870,  pag.  350,  437.  11)  Ouhjuss,  Hofmamn,  Gmilin,  SttppL  I., 
pag.  412—414.  12)  Hofmann,  Gmki.in,  Suppl.  I.,  pag.  407.  13)  Grafts  u.  Suva.  Jahrcsli. 
1871,  pag.  764.  14)  \Vi(  irn  iiAt  s,  Bcr.  I.,  pag.  80.  15)  Pkbal,  Gmelin,  Suppl.  1.,  pag.  409,  41  1. 
16)  HOFMANN,  Gmłun,   Suppl.  I.,   i>ag.  411.     1 7)  JORGENSKN  ,  J.  pr.  Ui.  [2]  6,   pag.  82. 

tfl)  JdMiinni,  Jtiatab,  d.  Ch.  187t,  pi^.  770.  19)  Bonuant,  Gmbun,  SappL  h,  pag;  415—430. 
ae)  ŁoNBi  n.  SM»,  Ber.  8»  pag.  48. 
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in  Wasser  und  Alkohol  lösliche  Krystallmasse,  welche  bei  44*^  schmilzt  und  sich 
(lesiilliren  lässt. 

Silbersal/.,  CjH^-POjAgj,  ßelbcs,  amoriihcs,  in  Wasser  unlösliches  Pulver. 

r)iathyl[)hos|)hin,  (CoH-J.jPH ,  entsteht  als  Nebenprodukt  bei  der  Dar- 
stclUmg  des  Monoäthylphosphins  (s.  d.)  und  wird  durch  Destillation  des  Rück- 
standes mit  Natronlauge  gewonnen  (i).  Farblose,  stark  lichtbrechende,  in  Wasser 
unlösliche  Flüssigkeit  von  penetrantem  (»eruch.  Siedep.  H.*)  .  Es  zieht  SauerstotT 
begierig  an.  Die  Erwärmung  hierbei  kann  sich  bis  zur  Selbstentzündung  steigern. 
Mit  Schwefel  und  SchwefelkolilenstoflT  vereinigt  es  sich  zu  flüssigen  \'erbindungen. 
Die  Salze  kr\stallisiren  mit  Ausnahme  des  Jodürs  schwierig.  Das  unbeständige 
l'latindojipelsalz  bildet  orangefarbene  i'rismen. 

Diätliyl  |)hosphinsäure,  (C^H^JgPO-OH.  Uic  Entsichuni;  aus  dem  Oittlhyl- 
l<lu>si>hin  crfoljjl  analog  jener  der  Monoäthylphosphin.<«iiure  (s.  «I.)  (3). 

Flüssigkeit,  welche  bei  —  25**  nicht  erstarrt.  Silbersalz,  (C^HrJjl'OjAg, 
feine,  verfdztc  Nadeln. 

'I  rialhyl  phosphin,  (CjH^^l*,  wird  dargestellt  durch  Krhitzen  von  I  Mol.  Phos- 
jjhotjiumjoiiitl  mit  ?>  Mol.  al>«ol.  Alkohol,  8  Stunden  liei  ISO'^  im  zugosclnnnlzcncn  Kohr  (4). 
Kń  entwicht  jodvvasserstolTsaures  Triüthylphosphin  ncl>cn  Tetr.thylpho-^phoniumjodid.  Das  auf 
ićusnt/  von  .Mk.tlien  sich  abscheidende  Trihthylphosphin  wird  durch  Destillation  gereinigt. 

Dieselbe  Hase  entsteht  auch  bei  Einwirkung  von  rhosphortrichlorid  auf  Zink- 
athyl  (5),  von  Phosphornatrium  auf  Jodäthyl  ((1),  durch  Erhitzen  von  Phosphor/ink 
mit  Jodäihyl  und  überschüssigem  Aethcr  auf  ca.  I.')(»'  (7)  oder  von  Zink,  Phosphor, 
|od;ii)łyl  auf  l.'>0 — 1<;0"'(5),  endlich  aus  Phosphorwasserstofl' und  Jodäthyl  bei  100'' 
(S).  Das  Triathylphosphin  ist  eine  farblose,  bcweglichf,  sehr  lichtbrcchcnde 
Fhissi^kcii  vom  spec.  (lew.  OSpJ  bei  l:y.'>  ,  Siedep.  127-.>  bei  744  Millim. 
Die  Diimptf  rieclien  durchdringend  betäubend,  im  verdünnten  Zustand  nach 
liy.i/iiuhcn:  sie  bewirken  bei  längerem  Einathinen  Kopfweh  und  Schlaflosigkeit. 
Triäthylphosphin  absorbirt  den  Sauerstoff  der  Luft;  im  Sauerstoft'gas  erfolgt  Eni- 
zündttng,  ehcusc»  im  Chlorga.s.  Mit  Schwefel,  Srhwefelkohlenstofl",  Selen  vereinigt 
es  sich  direkt,  mit  Säuren  zu  kry.stallisirendcn,  meist  zeifliessliclien  Salzen. 

Dt)ppelsalze  des  'rriäthylphos|>hins,  (C«H.  ),PHC1  j,  PtCl, ,  krystalUnische. 
uniei   lOO"  >chniclzcnde  Mas^^c  (9). 

'(C'jH  , )  ,  Pij- PtCL, ;  es  sind  zwei  isomere  l'lntinchlortlrvcrbindungcn  dieser  Ziisamnien- 
«ctrung  l»eknnnl,  welche  beim  Kochen  von  Platinchlorid  mit  llberschüssigeni  'i'riäthylphosphin 
iiilslelien  ''lOJ. 

(CjH  ,)jl'  .^-PdClj,  schwefelgelbe  Prismen  (lo^  ^C.  H  P  AuCl,  farblose  Prismen(lo). 
NCjjłlrJjPHJ  .Znjj,  weisse  Kry*lalle  (7). 

Verbin  ihm  gen  mit  Schwefel,  Selen,  (CoH.i);,PS,  sechsseitige  Priemen,  welche 
l.i  i  iM"  schmel/en  ( 1 1 ).    (C2H.i)jPSe,  bei  112°  schmelzende,  leicht  zersetzbare  Kr> stalle  ( 1 1 ). 

Die  Schwefelkohlenstoffverbindung,  ^CjH-  jjP-CS^,  bildet  roihc,  lici  90"* 
'i:hniel/enile,  liei  100°  sich  verlUlchtigenile  Bliittchcti,  welche  in  Weingeist  löslich  sind.  Sie  giebt 
ein  l'Iatindoppelsalz:     [(C^H .)3P •  CSj •  H Cl] jPt Cl j ,  geli)e,  anior|>he  Substanz  112). 

I  riäthy  1  phosphinoxyd,  P^C^H -J^O. 

Zur  Darstellung  fljj  wird  I  'ITi.  Phosphor  mit  13  Th.  Joditthyl  24  Stunden  auf  175 — 180° 
trhit/i.  der  Kohremnhnll  wiederholt  mit  Alkohol  ausgekocht,  <lnnn  abdeslillirt,  und  die  aus  dem 
i  ohcenlrirten  Rückstand  sich  ausscheidenden  Krystalle  nochmals  mit  4  Th.  festen  Kalis  destillirt. 

Dieselbe  Verbindung  entsteht  durch  langsame  Verbrennung  von  Triätliyl- 
phosphin,  oder  durch  Oxydation  des  letzleren  mit  Salpetersäure,  Quecksilberoxyd, 
Silberoxytl  iq);  ferner  durch  trockene  Destillation  von  Teträthylphosphoniumoxyd- 
liy<Jr.it      .  endlich  durch  Behandlung  des  Chlorids  der  äthylphosphorigen  Säure 
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T'Clj-OCjH  -,  mit  Zinkathvl  (14  .  'I  riathv  liihosphinowd  krystallisirt  in  feinen 
weissen  Natlcln,  ucUhc  l>ei  ;V2  U  ^chniel/on,  bei  4'2  wieder  erstarren  ^^15)  und 
bei  •242  i)"  (uncor.)  sieden  ^^13).  Leicht  löslich  in  Wasser  und  Alkohol.  Acther 
scheide  es  aus  der  alkohoHsdim  I^ung  ab. 

SaUartige  Verbindungen  des  Triftthylphospbinoxyds,  (CtH})|OP« 
HCl,  teidegHtueBde,  bei  im"  sehmdicnde  Nadeln  (13).  [(C9H5),OP],  (CtHs),PCl| 
H-PtOi«  onncciodie,  monokline,  sedMwitige  Tmfda  (16}.    [{C^^i)^0'P]fZia^ft  moDoUinc 

Krjntiüle  (16).     [(C2H..)30P],CuS04.  ^run    l>rismen  (15). 

Teträthylphosphoniumoxydhydrat,  C,,H.)^r  OH,  wird  erhalten  durcli 
Behandlung  des  Jodiiis  s.  ii.  mit  frisch  j^efalltenj  Silheroxyd  und  Verdunsten  des 
Filtrat.s  (I  i).  /.ertlic>sli<  lu-  weisse,  ijeruthlose  Kiystallmasse  von  stark  kaustisi  lien 
Eigenschaften;  zerfällt  beim  Krhit/eu  in  Triäliiylphosphiuüxyd  und  Aedian.  l>ic 
Salze  sind  meist  zertlicsslich. 

Salze:  (C2H3)4PJ.  Tcträtli> Iphosphoniumjodtlr  entsteltt  durch  Vereinigang  von 
TkÜthylplMMpliiB  md  Jocttdiyl  (11),  wesbalb  es  «ck  aneh  ab  ein  Nebef^nodakt  der  DaisteDung 
von  'Mlthylphosphin  durch  Uben^chUssigcs  Jodftthyl  bildet.  Farblose,  in  Wnsscr  Iciclit  lösliche 
Prinnen.    Durch  Kalibuge  wini  das  Salz  nicht  zersetzt    Silbernxyd  encugt  die  freie  Base  (t.  O.). 

[(C3H,),I>J],.ZnJ,  ^11),  (CsH5),PJ.TlJ,  (17). 

Trijüdid,  ^,CjH,-v)^PJ  j ,   entsteht  durch  Einwirkung  von  Jod  aul  die  weingeistige 
LAsiiDg  des  Joditr».    Grosse,  gUnzendc.  braune  Blittcr,  welch«  bei  6B'67"  scfameken  (18). 
Derivate  der  Teträthylphospboniumbase. 

BromAtbyltrilthylphosphoniumbronittr,  C«H4Br*(CfH|),P6r,  entsteht, 

wenn  man  zu  einer  ätherischen  Lösung  von  Triäthylpboaphin,  nachdem  die  Luft  durch  Kolilcn» 
••äurc  verdrängt,  Acthylcnbromiii  junii^cht  iin<l  dann  erwärmt  (19}.  Weisse,  glrinrcndr  Rlunnln.11- 
dodekaedcr,  welche  bei  2.W'^  unter  /crvct/nng  schmelzen.  Kalilauge  wirkt  in  der  Kftlle  niciit 
ein.  Silbcrsalze  cutziehen  nur  das  eitic,  nicht  mit  Kohlen'-toflf  verbundene  Broinatoin,  Silberoxyd 
aber  enemt  die  Base:  C,H4  0H(C,H;^),P*0H  (s.  u }.  HaMaicader  Wassentoff  ver- 
wandelt CS  in  TcMdqrlkilioqtlioainnbvointtr.  MH  Anmoniaki  Mono»,  Dildqrlamin,  TVimethylainin, 
TriXthylphnspMa  venÄi%t  es  aldi  dinkt 

Salze:  Die  Jod  Verbindung  bildet  schwer  lösliche  pcrigllnacnde  Schup|>en.  Dic<hIor- 
vcr  hindung  leicht  löi-h«  he,  undeutlich  krystallisirende  Massen.    iCjHjBr^Co  I'Cl , I*t  C'l^  , 

lange,  orangegelbe,  glänzende  l'nsnien  (19).  CjH^Br'(CjH5)jl'Cl'AuCI,,  hellgcllie,  in 
kahem  Waawr  schwer  iMliche  Nadeln  (19). 

Cblorlthyltriäthylphosphoniumchlorar,  CaH«Cl(C,HJ|PCl,  cnLUeht 
durch  Vcreinigttng  ron  Aethylenchlorid  und  TrÜthylphoq»liin  (19).   FaibkMC  Kiystalle. 

[CjH4CI(C.jH5)jPCl  .,T'tCl4,  orangegelbe  NadcUi  iq! 

Oxäthyltriäthylphosphoninmoxyflhydrat,  CyH4UH(C^,H  ,1'  ()H,  ent- 
steht aus  Hromäthyltriäthviphosphoniumbromiir  s.  oben")  dtircli  Kinw irkutit;  von 
Silbercxyd;  oder  durch  /ersetzen  \on  schwelelsaurem  Hromail\vltriäthy]|>hosi>hn) 
mit  IJaryt  1^19).  Die  Hase  wird  aus  ihrer  bis  zum  Syrup  concentnrten  Losung 
durch  Kali  ausge:»chieden.  Oelige  Flüssigkeit;  zerMit  beim  Erhitzen  in  Triäthyl- 
phosphinoxyd,  Aethylen  und  Wasser. 

Salze:  C,H40H(C,Hs),Pa,  «ehrtosych.  [C,H40H(C,H«),Pa],Pta4,  kleine 
ornngegdbc.  in  beiascm  Wasser  kicht  iMlidie  Ocla«der.  C.jH40H(C^H J,PCl>AuCl,, 
in  Wasser  ehvxci  lösliche,  goldgelbe  Nadeh.  C,H40H(C|H})|PJ|  lange,  farblose  Nadeln, 
welche  sich  schon  bei  100°  zersetzen. 

(.j  e  m  i  s  e  Ii  t  e  A  c  t  h  y  1  p  h  o  s  p  h  i  n  b  a  s  e  n . 

Methy Itnathylphosphoniurnjodiir,  Cllj(Cjllj;,l'J,  und  die  Ircie  Base  (19;  (20;. 
ChlormcthyltTilthylphosphoniumelitorBr»  CH,a(CjH^^,PCl  (19). 
JodBCthyltrtithylphosphonittmjodar,  CHJ(C,H4),PJ  (19),  gdit  dnieb  $aberoxyd 
in  die  am^ndwnde  jodlialtigc  Bas*  Cbcr. 
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ActhyllriiucthylphosphoniumjodUr,  CjHj(CH,),PJ.  und  die  freie  Hase  (19). 
Bromithrltrimethylphosphoniumbromttr,  C,M|Br((JII,),rBr  (19). 

Arsenäthylverbindungen.*) 

Arsenmonoäthyljodttr,  C,H.iAsJ, ,  entseht  neb«i  Aethyljodttr  bei  der  Be- 
bandlting  von  Anendiäthyljodttr,  (CtH,),A8j,  mit  Jod  (i).  Mit  Silberoxyd  liefert 
dasjodttr  Arsenroonoldiylsäiire:  C^Hi«  AsO^H^,  eine  krystalliniache  Verbindung  (i). 

Arsendiäthyl,  Diäthylusin,  Aif{CfH^\, 

Zar  Darstcnung  lässt  man  Jodäthyl  einwirken  auf  gepulvertes,  mit  Sand  vermengtes  Ar<>cn- 
natriiim.  Heim  Ahdcstillircn  im  KohlensHure<«trom  geht  zunSchit  unverändertes  Jmläthyl  und 
Triathylarsin,  dann  Uber  185"  neben  letzterem  auch  Diäthylarsm  Uber.  Man  kann  dieses  audi  ge- 
winnen, indem  man  das  Rohprodukt  der  Rcaction  mit  Aether  extrabirt,  ilie  Ixisung  mit  Alkohol 
veractet.  den  Aetfier  abdestUlirt,  wonnif  dmch  WaMeizanls  dm  DSlthyl  fint  TongMImWg 
schieden  wird,  «Übrend  Tclnüldijlnrsoninnjodllr  in  Ltfrang  Udbt  Das  Dilttiylanin  wird  ttber 
Chlorcalcium  getrocknet  und  rectificirt  (6). 

Derselbe  Körper  bildet  sich  auch  beim  Erhitzen  von  Diäthylarsinjodiir  mit 
Zink  i  2\  Das  Arsendiathyl  ist  eine  schwach  gelb  gefärbte,  stark  lichtbrechende 
l' liissigkcit  von  unangenehmem  (ieruch;  Siede]»,  is,') — 190  ;  schwerer  als  Wasser 
und  unli)shch  in  diesem.  Leicht  lösliclv  in  Alkohol  und  Aether.  Es  ab.sorbirt 
begierig  Saueistort",  und  wird  durch  conc.  Salpetersäure  unter  Feuererscheinung 
oxydirt.    Mit  Schwefel,  Chlor,  Brom,  Jod  verbindet  es  sich  direkt 

Das  Jodttr,  (C2H;^),AsJ.  bildet  da  gelbes,  in  Wisicr  udOdidici,  in  Alkohol,  Aether 
Uteliches  Oel  vom  Sicdep.  M8— 

Arsendiftthylsänre,  Aethylkakodylsluie»  (C,H)),A80*0H. 

Man  behandelt  lichufs  Darstellung  ArsendiSdiyl  unter  Wasser  mit  fein  seititeiltcm  Qocdl* 

silberoxyd.  Ks  cnlMclit  niniiclist  das  QuccksilbiT'ialz.  welches  man  durch  Zusafr  von  Baryum- 
hydrcixyd  in  das  Baryumsalz  verwandelt.  Beim  Zerlegen  des  letzteren  mit  Schwefelsaure  erhält 
man  die  freie  Säure  (6). 

Dieselbe  bildet  sich  auch  durch  langsame  Oxydadon  von  AisendÜlhyl  dtudi 
SauelrstofT  resp.  Luft  (6).  ArsendÜthj^siure  kiystallisirt  in  giSnzenden,  wasserhdlcn 
Blttttchen,  die  bei  ca.  190°  schmelzen,  ach  leicht  in  Wasser  und  Weingeist^ 
schwer  in  Aether  lösen.  Beim  Eifattx«!  verbrennt  die  Verbindung  mit  schwach 
leuchtender  Flamme.    Conc.  Salpetersäure,  Königswasser  greifen  sie  nicht  an. 

Das  lUryumsalz,  [(C^H J,AaOt]tBaH  +  3H,0»  bildet  eine  lerilieidicbe,  in 
Wasser  leicht  In^üi  Ik-  Krystallmassc. 

.Vrsentriathyl,  Triäthylarsin,  As(C2H,)j,,  entsteht  als  Nebenprodukt  bei  der 
Darstellung  des  .\rsendialhyls  łs.  d.),  ferner  beim  Destilliren  von  Tefräthylarsonium- 
jodür  mit  Aet^kali  (2),  beim  behandeln  von  Arsentrichlurid  mit  Zinkäthyl  (3). 
Das  Triathylarsin  ist  eine  farblose,  leicht  bewegliche,  stark  lichtbrechende  Flüssig- 
keit von  unangenehmem  Geruch;  spec.  Gew.  ■=  1'151  bei  1$*7°;  Siedep.  140^  bei 
736  Millim.  (6).  Beim  Erhitzen  über  den  Siedepunkt  wild  es  zersettt  Es  raucht 
an  der  Luft,  entzündet  sich  beim  Erwitmen  und  verbrennt  unter  Bildung  von 
atsemger  Säure.   Mit  Chlor,  Brom,  Jod,  Schwefel  vereinigt  es  sich  direkt 

(CjHj)jAsnr  .  K^lbliche,  sehr  /.erfliesslichc  Krystallmassc. 

,)jAsj    Mliwerolgelber,  kichl  cersetsbarer  Micdenchli^i  schmilxt  bei  160°  undsicdet 
unter  Zersetzung  bei  li)0°. 


*)  t)  CAHOuas.  Ami.  116.  pag.  364.   s)  CAHOfa»,  Ghbum,  SmpjflL  l»,  pag.  456—464. 
3}  Cahocrs  n.  IIoniAKM,  Gmiun,  Sappl.  Ł,  png.  459-  4)  Cahouis  u.  Gał,  Amt.  156,  p«g.  3114. 

-isXCAnot  Rs  II.  Ru  in-,  r.MKr.iN,  Suppl.  I.,  pag.  463—466.   6)  LAfmoLT,  Gmiu!«,  SuppL  Ł, 

'Mg.  456—464.     7)  HOFMAMN,  GUELIM,  Suppl.  1.,  pag.  465. 
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(C,Ht),AsS,  Snden  oder  ledenwtige  KrystaUgebikte,  weklie  bd  e».  100*  schmdscn. 
Dwdi  EiDWiffcong  der  Baae  auf  alkohoBidie  LOmmgcn  von  Platin-,  Gold«,  Falladhinichlorid 
entstehen  die  Chlonin  crhindun^an    '(C,H     AsJ^Q, ;  [(C,H,),As}4pta,,  nnd  cntspiediGnde 

Wladiumsalfc .  f C.  1 1 . ) ,  As  •  Au  Q  (4). 

Arsentriathyloxyd,  Triätliylarsinoxyd,  (CjHO^AsO,  bildet  sich  duroli  langsnme 
Oxydation  des  Triathylarsins  an  der  Luft,  oder  in  Form  de»  Nitrats  durch  Einwirkung  von 
Salpetersiurc  (von  1-42  spec.  Gew.)  auf  Triathylarsin  (6). 

Gelbliches,  unangenehin  riechendes  Oel,  trabt  sich  an  der  Luft  durch  Oxyó»r 
tion;  CS  ist  unlöslich  in  Wasser,  leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether.  VerdOnnte 
Salpetexstture  bildet  das  Nitrat:  leiiUessliche,  nur  schwierig  entstehende  Kiystalle. 

Teträthylarsoniumoxydhydrat,  (C,HJ4AsOH,  wird  durch  Zerlegung 
des  Jodttrs  (s.  u.)  mit  Silberoxyd  erhalten  (6).  Nach  Verdunstung  des  Wassers 
bleibt  das  Hydrat  als  weisse  Masse  ziirtick,  die  aus  der  I.ufi  rasch  Feurbtigkeit 
lind  Kohlensäure  anzieht.  Ks  ist  eine  starke  Base,  fällt  viele  Metalloj^de  und 
treibt  schon  in  der  Kälte  Ammoniak  aus  seinen  Salzen  aus. 

Salze:  (C2H,)4AsJ,  Tetrathylarsuniumiodiir,  entsteht  durch  Ncreinij^uny  gleicher 
Moleküle  Triathylarsin  und  Judäthyl  (6).  l  arblosc  Nadeln,  welche  sich  leicht  in  Wasser  und 
Alholiol,  nicht  in  Aether  lösen.  Durch  fette«  KaUhydnt  wird  Trilthylarsin  gebildet. 

Mit  Metalljodiden  bildet  es  wohl  charakteiisirte  Doppelsalse:  ((C,Hj)4AsJ] 
ZnJ,,  gllmendc.  gelbliche  Prismen  (t).  ((C,Ht)4AsJ],CdJt,  gelUiclie  Prismen  (s). 
(CjH  J^AsJ  AsJ.,  (5)  (2),  ylänrende,  röthlichc  Nadeln.  (CjH;,)^  AsJ, ,  ein  Trijodid, 
bildet  sich  heim  Vermischen  des  Jodtt»  in  weingeistąger  Lflsung  mit  Jod  als  tchwartes  Pulver. 

Krystallisirt  in  braunen  Nadelt)  (2). 

Teträthylarsoniumclilorur,    C'^H  ,  , AsCl'4HjO;  zerdieuliche  KiyttaUe  (6). 

f(C;H.)^.\sCr;.J'tCl ,,  orangefarbige  Kryslalle  (2). 

Teträthy  larson  lumbromür,  (CgHj)4AsBr,  zerflie!>slich  (2;. 
Mo  nosulfat  des  Teträthylarsoniums,  (C}Hj)4As«H*S04i  in  Watser  und 
Alkohol  lödiche  KiyHdOUtoner  (6). 

Bromftthyltriäthylarsoniumbrointtr,  C,H4Br(C2Hs),AsBr,  entsteht  beim 

Digeriren  von  Triäthylarsin  mit  einem  Uebcrschiiss  von  Aethylenbromid  bei  50*  (7)»  Farłilo-c. 
leicht  in  Wasser,  schwer  in  Alkohol  losliche  Rlirni)l)cn<if>dekaedcr.  Silbersalte  entcujjcn  ilurcli 
Wechsclzersetzung  SaUc  der  gebroniten  Base.  SUberoxyd  erzeugt  die  bromfreic  Base :  C,H^OH 
(C,Hi),As.OH. 

Gemischte  A rsenäthyl Verbindungen. 

CH,(C,H,),As  (2),  C,H4(CII,),A*  (2),  (CH,),(C,H,),A»C1  (5)  (2),  ((CH,),(C,n 
AsQJiPia«.  Ferner  das  Bromid,  Jodid.  Trijodid,  NHmt,  Salbt  derselben  Base  (5)  (s). 

Boräthylverbindungen*). 

Bortriäthyl,  Bo(C«Hg)t,  wird  dargestellt  durch  Einwlrinu«  von  ZiakiUhjrl  «of  Bor> 
trichlorid  und  entsteht  auch  bei  der  Behandlung  von  bofsaurem  Aettyl  mit  Ztnkädijrl  (l). 

Farblose,  sehr  bewegliche  Flüssigkeit  von  stechendem  Geruch;  spec.  Gew. 
==  0*6961  bei  23";  Siedep.  O.V  ;  brennbar  mit  grliner  Flamme;  cxi)ludirt  mit 
SaiierstolTpas.  Ks  vereinigt  sich  direkt  mit  Ammoniak  unter  Hildimg  einer  aio- 
niatiscli  riet  hentlen,  fliissigen  Verbindung,  Bo(C2U))4,  NHj,  auü  weiclier  Säuren 
wieder  Boräthyl  frei  machen. 

Bortriäthyloxyd,  Bo(C3|Hj),Uj,  entsteht,  wenn  num  in  eine  Klasche,  welche 
BoftM]4  cnddOt;  snerst  trockne  Luft,  dann  brockncs  S«ierstofl|pu  treten  lisst,  und  das  Produkt 
im  Vaamm  recti  ficiit. 


*   I)  Framklaxo,  Gmbun,  SuppL  Ł,  pag.  404.    a)  Framklamd,  Jałuesb.  d.  Cb.  1876, 


ui.jui^cü  uy  Google 


104 


llandwflfterbttch  der  Chemie. 


Farblose  1  lu>sigkeit,  welche  bei  unter  Zersetzung  siedet  (i).  Walser 

verwandelt  diesclltc  in 

Aethylborsaure,  Bo^C2H5)^OH)j, ,  wciste,  in  Kołilcusaurcsirom  sublimirbare 
Kiystalk.  Bildet  keine  Sake. 

Aethyldiborsäurepentäthylat,  BoCtH5(OC^5),*Bo(OC,Hj)„  witd  er^ 

halten  aui  ]  MoL  Zinkithyl  und  8  MoL  hor}.aurcn  Acthyls. 

Siedep.  112°.    Wasser  zerlegt  die  Verbindung  in  Aethylborsäure,  Borsäure 

und  Alkohol  (2). 

nialliyll)ors:iiire;ithylat,  Uoi  CjH  -  )20C2H  - ,  kann  aus  der  vorigen  Verbindung 
durch  ilic  weitere  Einwirkung  von  Zinkathyl  dargestellt  werden  (2).    Sicdep.  102 — 104". 

/erfällt  mit  Wasser  in  Alkohol  und  Diäthylborsäure:  Bo^C^H3)20H,  eine 
unbeständige  Verbindung. 

Siliciumäthylvcrbindu  Ilgen*). 

Siliciumäthyl,  SiCCgHj)^,  wird  dargestellt  durch  dreistündiges  Erhitzen 
von  Silidumtetrachlorid  mit  Zinkäthyl  auf  leo"*  (i);  entsteht  auch  bei  der  Ein- 
wirkung von  Zankäthyl  und  Natrium  auf  orthokteselsaures  Aethyl  (8).  Farblose 
Flüssigkeit;  apec.  Gew.  »0*8341  bei  0**;  Siedep.  152*'  (8)  Ks  ist  unlöslich  in 
Wasser  und  sehr  beständig,  da  es  von  conc.  Salpetersäure,  Schwefelsäure,  Kali- 
lauge nirl  t  angeLTiificn  wird,  Ks  verl)rennt  mit  leuchtender  Flamme  und  Ver^ 
breitiHłg  euies  aus  Kieselsaure  l)estchcn<len  Rauchs. 

Bei  der  Einwirkung  von  Ciilur  entsteht  lias  einlach  gechlorte  Derivat  des  Si  licium- 
tthyls,  SiC^lIigCl:  Skdep.  t85"(a).  Am  diesem  Chknderirat  leiten  sich  weitere  Vcibindungen 
ab:  Erhitat  man  es  mit  Kaliamacetat  hi  «Ikoholttdier  Ltttong,  ao  entsteht  das  Acetat: 
SiCJI ,  t(C.,Hj().).  eine  brennbare  Flüssigkeit  von  ätheri-ichcni  Geruch;  Siedep.  20**  211  (2). 
lliirrh  rk"handhing  mit  Kalihydrnt  bei  120°  wird  diese«  Acetat  umgewandelt  in  das  al  k nhol  i t-e Ii  e 
Derivat:  SiCgH,,OH.  Campherartig  riechende  HUssigkeit  vom  Siedep.  190**;  unlöslich  in 
Wasser;  mit  Natrium  entwickelt  sie  Wasserstoff  ttnler  IKMnng  efaier  gallertartigen  Suhetank. 

Siliciumhexäthyl,  Si3(C}H,0e,  bildet  sich  bei  Einwirkung  von  Zinkäthyl 
auf  Silidumhexajodid  (4).  Flüssigkeit  vom  Siedep.  250—353**;  spec.  Gew.  =  0*840 
bei  20^ 

Orthosilicopropionsaures  Aethyl,  Si(OCjH;,)  ,C'^fl.,  entstellt  bei  Kin- 
wirkung  von  Zinkäthyl  und  Natrium  auf  Kieselsäuretriäthylchlorid,  Si(OC|H.)),Q, 

(6)  oder  auf  orthokieselsatires  Aethyl  f8). 

Hl-'  AiiwcikIiiii};  l^e•^  let/teriii  ont^tcht  auch  noeli  eine  Keilie  "■auer-torinriiu  rei  Siliciumatli)  !. ither. 

Farblose,  angenehm  campherartig  riechende  KliLssigkeii.  Spec.  Gew.  bei  0 
«3  0*9207;  Siedep  Ib^y.  IJntdslich  in  Wasser,  mischbar  mit  Alkohol,  Aether. 
Zersetzt  sich  nicht  an  der  Luft.  Durch  conc  Schwefelsäure  wird  die  Verbindung 
augenblicklich  zersetzt  (Unterschied  vom  Silidumäthyl);  conc  Kalilauge  erzeugt 
in  der  Wärme  Silicopropionsäure  (s.  imten)  und  Alkohol.  Bei  Einwirktmg  von 
Phosphorpentochlorid  entsteht  das  Chlorid:  SiC,H..,(0C..H  -)3Cl;  Siedep.  148— 
(8);  Jodwasserstoff,  zerlegt  in  Silicopropionsätire  (s.  d.),  Jodäthyl  und  W  asser. 

Bei   Kinwirkun^   orj^anischer  Shurcchloride   (>.   B.   Benxoylchlorid)  entsteht  da»  Chlorid 
hiCjHjCl]  neben  Aethylestern  der  lictreffenden  Säuren  (8). 

5^2/^  Silicopropionsäure,  C^H^-SiO-OH,  wird  am  besten  dargestellt  durch 

t^,      Erwärmen  von  orthosilicopropionsaurem  Aethyl  (s.  oben)  mit  Jodwasserstoff, 

L  ij  FKibUEi.  u.  CRAtT.s,  Ann.  127.  pag.  31.    2   Kkiedei.  u.  Crakts.  Ann.  138,  pag.  19. 

S^ü  /  3)  Frieoei.  tt.  QuPTS,  Am.  dum.  phys.  [4J  19,  pag.  358.  4)  FRiinsL  o.  LvinNSuac,  Ann.  cUm. 
j^'r'  11I9S.  [5]  19,  pag.  401.  5)  Fritow.  tt.  LAOBNBUto,  Ann.  147,  pag.  J63.  6)  FanDBŁ  u. 
HR;  ŁADCNBinŁO,  Ann.  159,  pag.  a6a  7)  LADENSimo,  Ann.  tS9i  psg.  s*7i>  8)  Ladensüro,  Ann.  164, 
Bjj^;'  fSg*  300  ti.  w.  9)  Ladcnsurg,  Abb.  173.  pagi  146. 
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SiCjHj(OC,H5);,  3HJ  =  CsH-.SiO.H  ^  aC^HJ  4-  H.,0  (8\  Amorphes,  der 
Kieselsäure  ähnliches  rulver;  hrennbar;  unlöslich  in  Wasser  und  conc.  Natrium- 
carbonatlösun^,  löslich  in  erwärmter  Kalilauge  (7). 

Siliciiimdiäthyläther,  Si(C.^H;^)2(OC^,H.')2 ,  entsteht  als  L-ines  der  Pro- 
dukte bei  der  Reaction  zwischen  ortliokieselsaurem  Acthyl,  Zinkäthyl  und  Nalriujn 
i  vergl.  ordiosilicopropionsaiires  Aethyl  (8)J.  Farblose,  angenehm  riechende  Flüssig- 
keit; spec.  Gew.  0'8753  bei  0**;  Siedep.  Id5*8'*.  Sie  ist  luM}esttadig»  unlöslich 
in  Wasser,  USslich  in  Alkohol  und  Aether.  Conc  Kalilauge  wirkt  nur  langsam 
unter  Bildung  von  Silicopropionsfture  ein  (8). 

Bei  Einwiikttiig  von  Sttureddoriden  entatehca  die  E»ter  der  betreffenden  iiiuren  and  die 
folgenden  Chloride; 

Siliciumdiäthylchlorhydrin,  Si(C,Hj),  OC JI Cl.    Siedep.  14(1—148°  (8). 
SiliciBmdittthylchlorid,  St(CJIO,Cl,..   SicJcp.  1:!8~180**  (8). 

Siliciumdiäthyloxyd,  Si(C3pl5),0,  bildet  sich  bei  der  fc^inwirkung  von 
Wasser  auf  SiliciumdiXthylchlorid  (8);  femer  durch  Oi^dation  von  Silidumäthyl  (3); 
beim  Kochen  von  Silidumdifttbyläther  tmd  wahrscheinlich  auch  von  Triidiylsilicol ' 
mit  Qbenichüssiger  Jodwasserstofisäure  (8).  ZähflOssiger  Synip,  der  unzersetzt  bei 
sehr  hoher  'l eni])eratur  siedet;  erstarrt  nicht  bei  — Ib^;  unlöslich  in  Wasser; 
schwer  mit  Alkohol,  leicht  mit  Aether  mischbar. 

Silicoheptyläthylätlier.  Si(( '.,H  ,\.,()C.^H  bildet  sich  ebenralls  ])ei  der 
Reaction  /wischen  ortlKvkiesclsaincni  Aclhyl,  Zinkäthyl  und  Natrium  ;s.  (>l>rn  (S). 
Farblose,  in  Wasser  unlösliche,  mit  Alkohol  und  Aether  mi.schbare,  lut'tbc^t.oKhge 
Flüssigkeit.   Siedep.  spec.  Gew.  0  «40.)  bei  (•  .    Löst  sich  in  t;onc.  Schwelel- 

säure. Durch  Wasser  wird  es  bei  250"  zersetit  Durch  Acetylchlorid  entsteht 
Essigidier  imd  ein  Chlorid: 

Silicoheptylchlorid  oder  SiliciumtriAthylchlorid.  Si(CsH3)],CU  fiurbloiw,  an 

(\vr  Luft  FSUIchendei  brennbare  MUssigkcit  von  stechenden),  campherähnÜchcni  Geruch.  Siede)). 
I4.'V5;  '■pec.  Gew.  U'^lMO  hei  0°  (X  .  Durch  Wasser  \v\r>\  c»-  l.infjsam,  durch  filkoholischcs 
Ammnnink  sofort  zer^ct^U  Bei  Anwendung  von  wftsshgem  Ammoniak  entsteht  das  alkoholische 
Derivat : 

Triäthylsilicol,  Si(Cj{H;,),OH,  wem nnn dnnnif  sditct,  dam  wtUivend der  Re«c^ 
die  F10wi||;iieit  »tett  «mnoniakalitdi  bleibt   Zur  DartteUnng  kann  man  auch  den  Silicoheptyl« 

ätliyläthiT  durch  Erhitzen  mit  KssIgsMureanhydricl  im  rugeschmolzcncn  Rohr  .Tiif  '2ńO°  in  «ins 
Acet\  IHcrivnt,  >!  <  *  H /i  ,< "  .1 1  .< )     VLrvv.iixk In  i'Siedep.  168*)  und  dieies  durch  kunces  fCochen 

mit  verdünnter  N:ilrmnic.Trl>onallM>.iiii;.'  7erleL;en  8). 

Farblose.  c.Tmiihcraitig  rie«lHndc  Flüssigkeit.  Spcr.  (iew.  ö'STUI*  bei  (•  ; 
Siedep.  l.'»4  .  l  iilöslicli  in  \Va>scr,  mischbar  mit  Alkohol,  Aetlu-i.  Das  Triatliyl- 
silicol  xeigt  iit  mancher  Beziehung  da^  Verhalten  eine.->  Alkohuls.  Natrium  erzeugt 
in  der  Wärme  unter  Wasserstofientwicklung  ein  noch  nicht  analysirtes  Atkoholat, 
welches  auch  krystaliisirt  erhalten  wurde.  Kohlensäure,  auf  die  ätherische  Lösung 
des  letzteren  wirkend,  Uldet  eine  dem  äthylkohlensauren  Natrium  analog  con- 
stituirte,  sehr  imbeständige  Verbindung:  silicoheptylkohlensaures  Natrium, 
CO.,(SiCjH, 3)Na,  welche  beim  Glühen  kohlensaures  Natrium  ztiriicklässl. 

('hromsSurc.  K.iliumpf miangannt  wirken  .-\iif  Triathylsiücnl  niclit  ein.  Raucliemlc  Si  liwcfel- 
'^aurc  liefert  Sihcopropionsäure  unter  Entbindung  von  schwefliger  Säure  und  brennbaren  Gaiicn 
(^.^ethylen  und  Was&erstoff). 

Silicoheptyloxyd.  Si2(Cj)H})cO,  wurde  erhalten  bei  der  Einwirkung  von 
Alkohol  und  Kattumacctat  auf  das  höher  siedende  Produkt  der  Einwirkung  von 
Chlor  auf  Silidumäthyl  (Fraction  180—200^  (a);  femer  auch  aus  Sitidumoxy- 
chlorfir,  91,00,,  und  Zmkäthyl  (5^;  durch  Kochen  von  Silicoheptyläther  mit 
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Jodwasserstoftsaure  vom  Siedej».  127  ^8);  durch  Einwirkung  von  Phosphorsaure - 
anhydrid  auf  Triidiyhdticol  (8),  durch  Behandlung  von  SilicoheptyUUher  mitomc. 
Schwefdsäuie  in  der  Kälte  (8);  endlich  auch  aus  Silidumtriftthylchlorid  durch 
wisariges  Kali  (8).  Farblose,  geruchlose,  syrupartige  Flüssigkeit  vom  spec  Gew. 
0  8590  bei  0"";  Siedep.  231".  Aus  einer  kalt  bereiteten  USsung  in  Schwefelsäure 
wird  die  Verbindung  durch  Wasser  unverändert  gefiült 

Silicoheptylhydrür,  Si(C2H5),H,  bildet  das  Endprodukt  der  Kin\nrkung 
von  Natrium  und  Zinkäthyl  auf  Sihcoheptyläthcr  (8).  Farblose  Flüssigkeit;  Siedep. 
107^;  sper.  Gew.  O  T.MO  hei  <t  ;  brennbar.  Unlöslich  in  Wasser  uinl  ronc . 
Schwefelsaure,  niischbar  mit  Alkohol  und  Aether.  Kauchentle  Salpetersäure  /.er- 
setzt die  \  crl»in<iung  mit  explosionsartiger  Heftigkeit  ;  rauchende  Schwefelsaure 
liefert  unter  Krwarnuing  Silicoheptyloxyd.    Brom  erzeugt: 

Siliculieplylbr(jmü  r,  Si (C.jH  ,).,Br  (.Triäthylciliciumbromür  ,  eine  bei  HU  ' 
siedende  Flüssigkeit,  welche  durch  Alkalien  in  Silicoheptyloxyd  verwandelt  wird  (8). 
Gemischte  Siliciumäthylverbindungen. 

Ortho silicoeisigäther,  CH,Si(OC,UJ,,  entsteht  dmch  Einwiifcuiig  von  Zinkmethyl 
and  Natrium  auf  orthokietekaures  Aethyl  (9).  Spec  Gew.  0*9888  bei  0";  Siedep.  146—151**: 
mdötUeh  in  Wasser,  miadibar  mit  Alkoliol,  Aetiier;  witd  durch  Jodwancntoff  unter  BOdung  von 

Silicocssigs.iiirc  n-rk'pt. 

Ortho!>ilicopropio  nsaurts  Methyl,  C, IIj.Si(OCUj,)j  ist  das  Produkt  «Ilt  Kinwirkuny 
Ton  ZinkiUbyl  und  Natrium  auf  ortbokicsclsaurcs  Methyl  (9).  Flüssigkeit  vom  bpcc.  Gew.  0*9747 
bei  0«;  Siedep.  125—1360.  Unhtalich  n  Wsm«^  rotsdibar  mH  Alkohol  und  Aelher.  Conc. 
JofhfuaentoffMUire  cracugt  tofeit,  veidOmitea  Ammoaiak  aUmihUdi  Sflicopropiomluie. 

Selenäthylverbindungen*). 

Aethylselenid,  Se(C.,Hi),. 

Zur  I.łnrMcllung  behandelt  man  fUnffacli  Sclcn[>iK>v|)linr,  I'.jSc^.  mit  athylM  liwi  fel'..nirrm 
Kalium  und  Kaliliyilrat  in  concentrirter  Losung  ciin  Stunde  \>c'\  .SO"  am  Rückllu'-skijhkr  und 
destillirl  dann  ab  (i)  (2).  Das  Rohprodukt  wird  von  Neuem  mit  etwa  der  halben  Menge  ätbyl- 
schurefebanren  Kalium»,  Kalihydrat,  Waater  und  einen  SMdidien  Pbotplior  behandelt,  um  das 
Diadesid  lu  entfernen  (s). 

Im  reinen  Zustande  eine  farblose  FlQssigkeit  von  nicht  unangenehmem  Ge- 
ruch. Siedep.  106°  (s).  sich  in  verdünnter  Salpetersäure  auf  {$).  Aus 
dieser  I^sung  fUllt  Salzsäure: 

Das  Chlorid:  Se(C2H-)8Cl._,  (3)  (i).    In  Wasser  unlösliche  FlOtsigkeit.  In  Hin* 

lichcr  Weise  kann  ein  Jodid  und  ein  Broniid  erhalten  werden  (3). 

Triatliylselenjodid,  Se(C2H-,)3j,  eutsteht  durch  direkte  Vereinigung  von  Selen- 
sithyl  und  Aethyljodid  (2).  Glänzende,  weisse,  in  Wasser  lösUche  Krystallnadeln.  Dieselben 
deitiUinn  bei  12l>^  ohne  xu  schmelzen,  unter  Diüodation  und  Wiedervereinigung  der  Dlanpfe 
(s).  Dureb  Elnwiifcung  von  Sllbeioxyd  auf  das  Jodid  entaldrt : 

Triäthylseleniumhydroxyd,  eine  Base  von  stark  alkalischer  Reaction,  die 
mit  Begierde  Wasser  und  Kohlensäure  anńeht  Am  besten  kiystallisirt  das  wein- 
saure  SaU:  C4H»0«Se(CsHs),  +  SH,0  (2). 

Triätbyl  seien  Chlorid,  (hirch  Einwirkung  von  SalMlute  auf  die  Bäte  daifcateUt, 

kryMalliMrl  in  wiiv^in,  l>l;ittri{^eii  Kr\ stallen  (2). 

Das  Platindoppelsalz,  [Se(C)H})|Cl])PlCl4  (2),  kiystallisirt  gut   in  rothcn 

*)  i)  Ratmkb,  Ann.  15s,  pa«.  sio.    1)  v.  PuEVsaUNO,  Ana.  185,  pag.  33a.   3)  Juv, 

CiMELiN,  Suppl.  I.,  pag.  189.    4)  ScnrMPER.  Jahresb.  d.  Ch.  1877,  pag.  315.    5   W  ohikk. 

C.MKI.IN.  SuppI.  I.,  pag.    196.     6)  WöULKR.  r.MKI.I.N,  IV'..   \y.\^.  699.     7}  HkERNF.   l.ihresl,.  d.  Cii. 

i86i,  pag.  3t)5.  H)  Maixst,  Gmkum,  Suppl.  L.  pag.  196—  19Ü.  9)  Becker,  Ann.  180,  pag.  265. 
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Krystallcn  des  monoklincn  Systems  (4).  Kin  DoppeUalr  des  ChIori<Is  mii  rhlnrrink:  iSc  CjH^), 
Cl],-ZnClj  wurde  in  dtinnen  Blättern  erhalten  bei  der  Einwirkung  von  Sclenathylchlohd, 
Se(C,II,),a,.  auf  ZinkKthyl  (i). 

Aethyldiselenid,  Se|(C,H3),,  entsteht  bei  der  Behandlang  von  Selen- 
kaUum  mit  ithylschwefelsaiireni  Kalitun,  Kalihydrat  und  wenig  Wasser  (3).  Braim- 
rotfies,  schweres  Oel  von  hOchst  widrigem  Geruch;  gifHg.  Siedept  186°  (1).  VeigL 
a.  äthylselenige  Säure. 

T  e  1 1  u  r  a  t  b  y  1  \  c  r  1 )  i  n  d  u  n  g  e  n . 

Aethylitllurid,  Telluräthyl,  ieiC^H-V,,  entsteht  beim  Deslilliren  von 
Tellurkalium  mit  atliylschwefelsaurem  Kalium  unter  mt};,'licljstem  Ausschluss  der 
I.uft  (5).  Tief  gelbrothe  Flüssigkeit,  schwerer  als  Wasser;  von  höchst  widrigem 
Geruch,  giftig  (6).  Der  Dampf  ist  intensiv  gcib  geßlrbt  (5).  Siedep.  98°  (7). 
Es  brennt  mit  weisser,  blau  gesäumter  Flamme;  durch  Oxydation  an  der  Luft 
verwandelt  es  Mch  in  eine  weisse,  erdige  Masse. 

Bdm  AuflMen  m  Sdpetentufe  bttdet  eich  ein  krysttUisimides  Sab:  [Te(C,H,),OH]NO,. 
Auf  Zusatz  von  Salzsäure  scheidet  sich  die  ChlorTcrbindnng  (7)  (8): 

Tc  (CjH  ,)jClj,  als  klares,  bei  hoher  Temperatur  untersetzt  dcstillirendcs  Ocl  von  iinange« 
nchnuni  Geruch  ah  (S\    Lost  man  in  Ammoniak  und  lässt  verdunsten,  «-o  entsteht  ein 
Oxychlorid,  Tc(CjHj)jCl, Tc(CjHj),0  (5).    Ebcn»o  wurde   ein  Biomiü,  Üxybrouud, 
Jodid,  OxfiodUi  criMdtcn  (5). 

Dm  ■ehwefelsMre  Tellurathyloxyd,  [Tc(CjH,),OH],SO« ,  kiyatalHsiit  hi  klcioeD 
leicht  UMHchcii  Primea. 

Die  Base  Tellurftthyloxyd  reagirt  stark  alkalisch,  imd  zeigt  unangenehmen 
Geruch.  Beim  Einengen  ihrer  Lösung  zersetzt  sie  sich  tinter  Gasentwicklung, 
weshalb  sie  iiorh  nicht  rein  dargestellt  werden  koimlc  (5). 

'I  riäth  yltellurjodid,  TeiCgH-'^jJ,  entsteht  durch  V  ereinigunjj  von  Telluräthyl 
und  Judathyl  bei  50*'  (9j.  Au»  Wasser  krystallikirt,  bildet  es  grosse,  hellgelbe,  klmorhombisdie 
Kiyrtdk.   Ee  tchniltt  bei  9i*  und  cnturt  wieder  bei  S6*. 

Uurdi  Bdiandlung  mit  Silberoxyd  entsteht  die  Basis,  Te(C3Hj)yOH,  als 
eine  stark  alkalische  Flüssigkeit,  welche  sich  beim  ErwflmieB  ihrer  LtteuQg  «er- 
setzt Diese  Base,  welche  noch  nicht  wasserfrei  erhalten  wurde,  lieferte  ein 
.  Platindoppelsals: 

[Te(C^H03Cl]sPtCl4.Triftthyltellurplatinchloridabełnofui8erodicrlu^^ 

lisiieoder  Niederschlag  (9}. 

Metalläthyl  verbindungen*\ 

Unter  diesem  Namen  vereinigen  wir  im  Folgenden  jene  zahlreichen  Verbin- 
dungen der  Metalle,  bei  welchen  mindestent»  ein  Kuhlenstolfatom  der  vorhandenen 

*)  1)  BocKTcw  u.  OnuNG,  Ann.,  SnppL  4,  pag.  ua  s)  CAHouits,  Guxun,  SappL  I., 
pag.  456.  3)  C.  LÖWIG  tt.  SctiwK.t/.KK.  Gmfxin,  Suppl.  I.,  pag.  469—476.  4)  C'.  LöwtO, 
C.MKMN.  Suppl.  I.,  pag.  470 — 476.  «jl  R.  I.ouio,  Cmkiin,  Suppl.  I..  pag.  476.  6)  Hofmann, 
Ann.  103,  p.ig.  357.  7)  BVCKTOK,  Jahresb.  d.  Ch.  1863,  pag.  469.  8)  Bix  KTtiN.  Jahresb.  d, 
Ch.  1860,  pag.  373.  9)  Buckton,  Gmeun,  Suppl.  1.,  pag.  479.  10)  Mkkck,  Gmells,  Suppl.  I., 
png.  470.  II)  SrucKsa,  Amt.  105,  pag.  306.  is)  JOBoamKN,  Jahred).  d.  Ch.  1871,  pag.  770. 
13)  FkiXDLlXDXR,  J.  pr.  Ch.  70,  pag.  449-  14)  CAHOuas,  Jahresb^  1873,  W  5>o>  >$)  Löwiu, 
GmILIS,  Suppl.  I.,  pag.  508—511  16)  KitppKt,  Gmf-MN.  Suppl.!.,  pag.  508—511.  ly'  BuK- 
TON.  Gmki.in,  Suppl.  I.,  pag.  508.  18;  CAitot  RS  r.Mi  I  IS,  Supi>l.  I.,  pag.  509.  19)  Kr anki.anp 
u.  L.\\VRE.NCE.  J.  ehem.  soc.  35,  pag.  245.  20)  ł-RA.NKl.AND  u.  Ol  PFA,  .\nn.  130.  pag.  125. 
ai)  WANKL'ffN,  J.  pr.  CK  70.  pag.  292.  22)  CAHOuas,  GmuM,  Suppl.  I.,  pag.  455.  23)  WaiOCp 
LW,  Ghbun,  Sappl*  L,  pag.  455.  14)  WiOiKLYic,  Ann.  140^  pag.  an.  15)  Bucktom,  Ami.  Iis, 
pag.  aas.  9$)  nuioaJuiD  «.  DurvA,  Ann.  130^  pag.  109^  ito.  37)  FRamclamd,  Ann.  iii, 
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Actbvlgru|)|»eii  mit  deni  Metall  direkt  M-rhiindcn  ist.    Der  l\'bcrsicht  wegen  be- 
schreiben wir  diese  Verbindungen  ii.it  l',  .'ii]ihabetis(  her  Rcihentolge. 

AI  uniiniumäthyl,  (^Cj,H;J.jAl,  wird  «largostellt  «lurcii  Krlut/tn  von  i^ucckMlbcralhyl 
mit  AluniDiam  im  gesdunokcnen  Rohr  «af  100°  (i)-  Das  Rectifidren  geschieht  im  Was«erslnff> 
Strom. 

Farblose,  leicht  beweghche  Flüssigkeit,  welche  bei  104''  siedet  und  bei  —  18* 
nicht  erstarrt.  An  der  Luft  entwickelt  sie  weisse  Dämpfe  und  entzündet  sich,  in 
dünnen  Schichten  ausgebreitet.    Wasser  zerset/.t  es  explosionsartig. 

Aluminiumäthyljodid,  (C9Hs)|Al|J,,  entsteht  beim  Krhitzen  von  Jodäthyl 

mit  Ahiminiinn  auf  i;?0  (2'. 

A  n  t  i  m  o  n  ä  t  h  y  1 V  e  r  b  i  n  d  u  n  g  e  n. 

Antimontriäthy  1,  SbiCoH-)^.  Zur  Darstellung  wird  Antimonkaliuii),  welches  nun 
rfurdi  GlOhtn  von  5  Th.  Koliunitartmt  mit  4  Tli.  Antimon  erhilt«  uH  Sand  gemengt«  and  unter 
AbkaMung  am  RttckflonskUbler  mit  Joditbyl  durehfirachtet.  SpBter  wird  erwlrmt  m»d  im  Kohlen» 
Säurestrom  de^tillirt  (3).  Das  Destillat  wird  von  den  ausgeschiedenen  Krfstallen  der  JodvcrUnfhing  ' 

abgegossen  uikI  über  Antimonkalium  nOChmaU  rectificirt. 

Dieselbe  Verbindung  entstellt  aiu  h  durch  Einwirkung  von  Antimontrichlorid 
an!'  /inkätl  \1  6  oder  auf  (^)tu'<  ksilberatliyl  (7\  sowie  aut  h  l)ei  der  Destillation 
von  Antim-'iitriathyljodin-  mit  Zink  1 S 1.  Das  Anlimuiitriathx  1  ist  eine  tarblosc 
Flüssigkeit  \on  /wiebelartigen;  (leruch  und  starker  I  i<  !ill)re<  hung.  Sp.  Ciew.  i  :i'24 
bei  Iti'-;  Siedcp.  I/)h-ä'  bei  IM)  Millim;  erstarrt  niclu  bei  -  i'9  .  In  Wasser 
untöslich,  löslich  in  Weingeist  und  Aether.  Es  raucht  an  der  liuft,  entsUndet 
sich  bald  unri  verbrennt  mit  stark  leuchtender  Flamme.  Bei  langsamer  Sauerstoffo 
absoiption  entsteht  Antimontriäthyloxyd  (s.  d.).  Chlor,  Brom  wirken  unter  Feucr- 
erscheinung,  tmd  ebenso  vereinigt  es  sich  direkt  mit  Schwefel  und  Selen.  Mit 
rauchender  Sal/säure  entsteht  unter  Kntu-icklunc;  \on  \N  nsserstotT  das  Chlorid. 
Salf^etersäurc  erzeugt  unter  Entbindung  von  Stickoxyd  das  Nitrat  deb  rriäthyl- 
antimonoxyd.s  (s.  u.). 

'CJI , )  (SI.Clj  (3)  (loj  i-nlvtclit  l)ti  Kinwirkimg  xini  S.il/shiire  auf  Antiniontriatli>l  «xlcr 
.-»uf  <ia>  Uxyil,  .SulfUr,  ffuhir.  I  .irblose  KlUvsigkcit;  siurc.  T.ew.  l-.'i4(Xi  17";  unlöslich  in 
Wasser,  Ittolich  in  Alktdiol,  .Acihcr, 

(C,II,),.SbClj  4-(C,lI^),.SbO,  bildet  xerHicssliche  Krystalle  (10).  [(CalljjSbV^PtCl.,; 
fC'jHjJjSb'AnCI.  Die«  beiden  ChlorUre  entstehen  beim  Behandeln  von  .Vntimontri.ttliyl  mit 
nlknholi<«hen  Lösungen  v»m  GoM-  oder  Watinchlori«!  (6).  'Cjl!j)jShBr  ,.  In  Wnvsi-r  unlo^lidic 
MUMigkcit.  welche  bei  —  I0*»ewt8rrt;  »pcc.riew.  -  - 10.58 bei  17" (3).  (C,Hj)j.SbBr,  (C,Hj),.SM> 


pag.  60.  .>S;  iMi.HHACPT.  Gmblls,  Sappl,  f..  pag.  513—516.  29;  Strrckbr,  Gmbi.u(,  Suppl.  L. 
pag.  515,  516.  30)  SciiRöuBR.  Ber.  is,  pag.  563.  31)  Ciiamian.  Ann.  139,  pag.  128. 
\?  Buckton,  Omłun,  Suppl.  I.,  pag.  512.  33)  llARrwi«,  .\nn.  176.  pag.  276,  264.  34)  Hansen. 

Bit.  3,  paj;.  10.  55^  Brkkd,  nMW.UN,  Suppl.  1.,  pag.  4S0  .»82.  36'  OrXHAePT,  GMlI.tN, 
.Suppl.  I.,  ;»ag.  .180  -482.  37,1  I'k  \NKI.\NI».  Gmkm.n,  Suppl.  1..  pag.  482 — 48b.  38;  RiKlH  n. 
BblL-STKlN.  G.MELi.s.  .Suppl.  I..  pag.  482—484.  39)  reUAi.,  G.\iRj.i.N,  Sujtpl.  I.,  pag.  482-485. 
40)  Rathke,  Ann.  153,  pag.  220.  41)  LAi>B.Hmiit<}.  Ann.  173.  pag.  147.  42)  Gramowski, 
Ann.  138,  pag.  165.  43)  FIl^nkłanI).  Jahresber.  18571  P<«-  4i8.  44""  Wim  iiin.  Ann.  139. 
pag.  364.  45)  ZtKlC^f-HWVKtn.  Ann.  174.  p.ni,'.  304,  Ber.  7.  j)a^.  20t.  46)  I.öWic.  f;MKnN, 
Suppl.  I..  pag.  486 — 508.  47  '  Kkanki.anu.  'Aikiin,  Suiipl.  I..  p.jg.  4St)— 495.  48)  (  aiiki  ks 
u.  Rian:,  Gm£L1.n.  Suppl.  l ,  pa^.  487—495.  491  L  ahijurs.  G.Mm.i.N.  Suppl.  1.,  pag.  4S6— 503. 
50)  LAiieJOK-Rß,  Bcr.  3,  pag.  647:  4,  pag.  19.  51)  Ladenbukg.  Ann.  SuppL  8,  pag.  65. 
5*)  Stukxex.  Ann.  123,  pag.  36$.  $3)  KtxiOTZ.  Gmiojn,  SuppL  I..  png.  495— S»*' 
54)  BucKTOK,  G.MKi  i.s.  SuppL  L,  pag.  493.  55)  MoRGimoFF.  Ann.  144.  pag.  157.  56)  Fsamk- 
LA!«D,  GiauiN,  SnppL  Ł,  pag.  449—452. 
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(10).  <("..H /l.Sb J...  farblose,  in  Wasser  lösliche  Nadeln,  Schnip.  70"5,  sublimireii  leicht  und 
MTScUen  sich  Uber  100"  (3).  (C,H -,)3SbJ,-(CjH- )  jSb( )  (10;  Iii),  octaedrische  Krystallo. 
(C, 11^)2868,  entsteht  durch  Vereinigung  von  Antiniontrittthyl  und  Schwefel  (3),  oder  durch  £in- 
wMmnf  von  SdrarefdwMKittoff  auf  das  Oxyd  (10).  SilbcrgUntaide  bei  100^  sdundxende  Kiyirtalle. 
CC,HJ,Sb  Sli.S,,  gHlie»  Pulver  (4).   (C,II,),SbSc  ($). 

Triäthylantimonoxyd,  (CjH5)3SbO.  Zur  Darstellung  zetsetst  man  das  Sulfat 
f<.  mit  Baryt  (3),  oder  das  Jodür  mit  iVi'^cli  f^efailltcm  Silberovyd  (io\  in  welchem  Fnlle 
(las  in  Losung  verbleibende  Silber  durcli  vor7>ichtigcn  Zusatz  von  JodwasserstoA'  abgeschieden 
werden  muas.    Die  wMssrige  Lösung  wird  im  Vacuiim  verdunstet. 

bildet  sich  ferner  aus  Antimontriäthyl  bei  langsamer  Oxydation  zum 
Theil  als  antimonigsaures  Salz,  oder  durch  Einwirkung  von  Quecicsilberoxyd  und 
Wasser  (3).  Farbloses,  diclcflttssi^  Liquidum,  welches  sich  leicht  in  Wasser, 
AeUier,  Alkohol  löst.  Chlor-,  Brom-,  JodwasserstofT  lassen  das  Chlorttr,  Bromttr, 
Jodflr  des  Antimontriäthyls  entstehen,  Schwefelwasserstoff  das  Sulfllr.  Durch  die 
wässrige  Lösung:  des  Triäthylantinionoxyds  werden  viele  Metallsalze  gefillh. 
Thonerde,  Zinkoxyd  lösen  sich  dabei  in  einem  Ueberschuss  wieder  auf  (io\ 
Mit  Säuren  entstehen  salzartige,  meist  lösliche  Verbindunofen. 

Salze:         .,11.  )3SI.(N(Vt),,    I'riMiK-n  (C.,łl,,);,Sb()łiN03,   krystallinisch   ( 10). 

jlij),Sb*SO^,  weisse,  bei  lOÜ"  .-chmeltcniie  ivry.stalle  (3).  (CjU j)jSbO "Sb-^Oj,  nminionig- 
saum  THidiTlaatnDonoigrd.  Entsteht  bei  der  langsamen  Oxydation  des  Antimon tnäthy U  (3)  (4); 
«retases,  amoiplieK  Puhrcr. 

Antimontetraithyloxydhydrat,  (C}H9)4SbOH.  Diese,  den  Ammonium- 
und  Phosphomumbosen  analog'  constituirtei Verbindung  wird  dargestellt  durch 

Zcrlej^nng  des  ents]^ic<  hcnden  Jodiirs  (s.  u.)  mit  feuchtem  Silberox'  d  -\  Farb- 
loses, dickflüssiges,  alkalisch  reatrirendes  Oel;  k-iclit  löslich  in  Alkoliol  und  Wnsscr, 
unlöslich  ii>  Aethcr.  Ks  s erdrangt  Ammoniak  aus  ^einen  S;il/eii,  lUlli  \icle  Metaü- 
oxyde  aus  ilut.11  Sal/losuninn  und  löst,  im  Leberschuss  angewandt,  da.s  gefällte 
/inkoxyd  «uier  I  honerde  w  ieder  auf. 

Salze:  (C,Uj)4SbCl,  leicht  lösliche,  zerfliessiiche  Nadeln.  [(C,Hj;^SbClJ.^Pta^,  gelbe 
Kiystal]e(9).  [(C^llj^Sbaij-SHca,,  weisae  Kiystallbliltter.  [(C,H,)4Sba]4-SIIga,.  weiiaes 
Ptthrer.  Die  letztgenannten  beidoi  Doppelsalze  sind  in  Wasser  schwer  löslich.  fC,IIj)fSbBr 
-f-\II..O.  \vei«<c.  in  Wasser  und  Alk«>hoI  I'i>.liclie  Nadeln.  '("3Hj)^SbJ,  entsteht  durch  Ver- 
einigung; von  Antimontriäthyl  um!  jo'I  itliyl  heim  Krliit/en  auf  100°;  unter  W;«<s-r  t  rfol;;!  tlie 
Verbindung  .mch  l>ei  gewöhnlicher  Temperatur.  .Scch>^eiti};e  Siiulen  udcr  Nadeln,  welche  in 
Waaaer,  Weingeiat  IdaOdi,  schwer  lOalich  in  Aetber  sind.  iCCjnj)!^)*;],  ßllgj,,  sechsseitige 
Slulea,  «elebe  hei  70**  sdimelcen;  untOslicb  In  Waseer.  lOdich  in  AlkohoL  r(C,it,)4SbJ]4.3IIgJy, 
weisse  SHulen;  unlöslich  in  Wasser,  «chwer  löslich  in  Alkohol.  ('("iifi)4SI)Jj,  ein  Trijodid; 
ttihtel  grllne.  meiallgl.4n/ende  Kry<talle  (i2\  (C JIj)^SbNO,,  Carblose,  zerfliessiiche  Nadeln. 
|^(C',nj)^SbjjS(.),,  harte,  »ehr  zeriliessliche  Säulen. 

(C,H(),C  H,SbJ  (13;  i  daraus  worde  mit  Silberoxyd  auch  die  Base  (C,II,),CIi,Sb<) II  als 
tKcke*.  in  Waaaer  leidrt  Utslicheft  Oel  eihahen.  (C,Hs),CH,SbCl«  Nadeb.  :(C,IQ,CH,SbJJ, 
SilgJ,.  Naddn.  (C,H»),CH,SbJ>HcJ«,  rhomb.  TalUn.  rfCyH,),CII,-Sbi,S04.  zctflieaaUdi. 

Beryl  Humäthyl,  Be(C|H.,).^,  bildet  sich  l>eini  Erhitzen  von  Quecksilber- 
äthyl  mit  Beryllium  im  ziigesrhmolzenen  Rohr  auf  1.30°  (14).  Farblose,  an  der 
Luft  r.nichendc,  beim  Krwärmcn  sich  entzündende  Flüssigkeit.  Siedep.  1ÄÖ--I88". 
Wird  durch  Wasser  und  Alkohol  zersetzt 

B  l  e  i  ä  t  h  y  l  \  e  r  b  i  n  d  u  n  g  e  n . 

Bleitriäthy  1,  l''b]|(CyH;,)^,  wird  dargestellt  durch  Euivvirkung  von  Jodaihyl  auf  eine 
Ixgttung,  bereitet  aus  $  Tb.  Blei  und  I  Tk.  Natrium.  Man  vctmengt  die  Legirung  mit  Sand, 
dmrcbftnchtet  mit  Jodlthyl  bei  voifdcclem  KuUappamt,  nm  die  4mdk  Selbttefwinnuąg  «la- 
tretende  Vcr60chtigitO£  des  letzteren  tu  vetbttten.  Dann  destillirt  man  das  JodMtliyi  ab,  extxahirt 
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den  Rückstand  mit  Aether.    Dieser  wird  nRch  Zusatz  von  etwa»  Wasser  Ul>crdestillirt,  wobei  sich 
da&  Bleitriäthyl  im  Rückstände  ausscheidet  (15)  (16). 

Dflnnflttssiges,  gelbliches  Oel,  spec.  Gew.  1-471  bei  10^  Nicht  unsenetzt 
destilliibar.  In  Waaser  unlOalich,  wenig  in  Alkohol,  leicht  in  Aether  löstich. 
ZerMtrt  sich  am  Licht,  audi  beim  Kochen  mit  Wasser  unter  AbscheiduQg  von 
Biel  Es  verbindet  sich  direkt  mit  Chlor,  Brom,  Jod  and  redudit  Silbersalae 
unter  Abscheidung  von  Silber. 

Bleitriäthylchlorür,  ?b(C,H r,).,Cl,  langte,  glänzende  Nadeln,  welche  beim 
Erhitzen  verpuflfen.    Leicht  in  Weingeist  und  Aether  löslich  (15). 

[Pb(CoH,)aCl]2PtCl,,  kupferrothe  Rrystalle  (i6\  Pb(C,H5),a- HgU,, 
weisse,  glänzende  Scl\uppen  {lOi.    Pb(CjHj,).,Hr,  lange  Nadeln  (15). 

Bleitriäthyloxydhydrat,  Pb(C2Hj)sOH,  entsteht  durch  Schuttein  des  JodUr^ 
(«hallai  daich  Elnlnfm  von  Jod  in  eine  lAeritebe  LOeimg  von  fiieitritthyl,  «o  lange  EntflIrlMinf 
itettfindet)  in  Aether  mit  frisch  gerilltem  Silberoxyd  (i6). 

Es  bildet  sich  auch  beim  Üestilliren  des  Chlorürs  mit  Kalihydrat  (18).  Farl)- 
lose,  ölige  Flüssigkeit,  welche  beim  Abkühlen  krystalliniscli  erstarrt.  Die  Dämpfe 
reizen  zum  Niesen.  Wenig  in  Wasser,  leicht  in  .\lkoliol  und  Aether  löslich.  Ks 
ist  eine  starke  Base,  schmeckt  ätzend,  vcrihani,'t  Ammoniak  aus  seinen  Sal/cn, 
bläut  Lakmus,  verseift  Fette,  fällt  viele  Metailoxyde,  löst  'l  honerde  und  Znikoxyd 
im  Ueberschuss  wieder  auf. 

Salse:  (15)  (16).  LPb(C,HJ,J,CO,.  kleine,  harte.  gUbucnde,  in  Wawer  nnlOdiche 
KiyttaDe.  Pb(C,H,)g*NO,,  dicket.  aDmaiilidi  ktyetalUniirh  erstarrendes,  in  Weingeiit  und 
Aelhcr  lösliches  Ocl.  [I'li(C*,H,),],S04,  grosse,  harte,  glänzende,  in  Wasser  fast  wdtttfichc 
Octaikler.    Pl)(( "  ,11  _^  i  jl  I  .I'' ,  -tcrnfrtrmi^^'  jr"'!'!''''''-'    >"  Wasser  lixlichc  Krjstallc. 

Bleiteträtliyl,  Pb^CjH-,;,,  entstellt  unter  Abscheidung  von  meialliscliem 
Blei  durch  Kinwirkung  von  Chlorblei  auf  Zinkäthyl  (17'^  (iq).  Flüssigkeit  von 
r62  spec.  Gew.;  siedet  bei  vermindertem  Druck  (^1!>U  Millim.)  bei  \Ó2  ;  bei  200" 
unter  Zersetsung.  UnIdslich  in  Wasser;  brennt  mit  orangefarbener,  blassgrün 
gesiumter  Flamme.  Jod  liefert  Bleitriäthyljodflr,  conc.  SalasMure  Aethan  und 
.  Bldtrilthylchlorar. 

Cadmiumäthyl,  Cd(C,H|)j?  entsteht  bei  länwirkung  von  Cadmium  auf 
Jodäthyl.    Wurde  nocli  nicht  rein  erhalten  {20)  21). 

Kaliumäthyl,  KC^Hj,  entsteht  wie  Natriumäthyl  (s.  d.)  bei  Einwirkung 
des  Alkalimetalls  auf  Zink«  oder  Quecksilberäthyl  (2).  Noch  nicht  in  reinem 
Zustand  isolirt. 

Mngnesiumäthyl,  Mg(CjH;,)j,  svird  durch  Kinwirkimg  von  Jodäthyl  auf 
Magnesiumfeile  erhalten.  Farblose,  sehr  tlüchtige,  lauchartig  riechende  Flüssig- 
keiu  EntsUndet  skh  an  der  Luft  und  wird  durch  Waaser  heftig  zersetzt  (22). 

Natriumltbyl,  NaC}H|,  bildet  sich  bei  der  Einwirkung  von  Natrium  auf 
Zinkithyl  (93).  Im  fireien  Zustand  nicht  bdtannt  Bei  Anwendung  von  ZinkJIthyl 
scheidet  sich  die  Doppelverbindung  NaC,Ht*Zn(C,H5),  in  rhombischen,  bei  87** 
schmebenden  Tafeln  aus.  Es  oxydirt  sich  leicht  und  wird  durch  Wasser  energisch 
zersetzt  Beim  Destilliren  wird  die  Verbindung  unter  Abscheidung  von  Natrium 
zerstört.  Mit  Kolilcnsäure  entsteht  |)ropionsaures  Natrium  (23);  Kohlenoxyd 
wirkt  auf  die  Doi)j)elverbindung  unter  Bildung  von  Propion,  CO{CfHg)f  (24). 

Quecksilberathy  her  bind  ungen. 

Quecksilberäthyl,  Hg(CjH()|.    Zur  Darstellung  behandelt  man  ein  Gemenge  von 
10  Th.  Jodiäiyl  (26)  [oder  BimaUlqrl  (31}]  «md  1  Tk.  cMigianres  Aethyl  (denen  Function  noch 
^V«.      nickt  n^ddlit  tat)  nil  Watfinnunnalganii   Oaa  Produkt  wird  dann  dudi  Waidwn  mtl  Waaicr 

m..        nw  KWiiintiiiit  gemmp. 

»»•  ♦> 
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Entsteht  auch  bei  Einwirkung  voti  Zinkäthyl  auf  Quecksilberchlorid  (32). 
Farltlose,  fast  genichlose  Flüssigkeit  von  2*444  sper.  (iew.;  Siede-]).  l'»8  ^  Es  ist 
unlöslich  in  Wasser,  brennt  mit  Icurlitcndcr  l'lanime,  entzündet  sich  im  Chlor- 
£;as.  Das  Arbeiten  mit  diesem  Körper  erfordert  wegen  der  (Üftigkeit  der  Dämpfe 
grosse  Vorsicht.  Conc.  baksaurc  oder  Schwefelsäure  liefern  unter  Entwicklung 
rom  Aedum  die  Sake  der  Moatńsfibut  (t.  o.).  Jod  und  Bmm  etMugen  itnter 
PreiweideD  von  Jod,  resp.  Bromäthjl  das  Jodid  und  Bromid  dendben  Base.  Bei 
Einwiilning  von  Natrium,  Kalium,  Zink,  Cadmium,  WismuÜh  tritt  in  der  Wärme 
dne  Substitution  des  Quedisilben  duidi  diese  MetaUe  ein  unter  Bildung  der  betr. 
MctallStlij^e,  während  Eisen,  Kupfer,  Silber,  Gold  das  Quecksilbeiäth^  bei  150° 
nvar  zersetzen,  jedoch  ohne  neue  Metal  läthyle  /.u  bilden  (26). 

Quecksilberäthyloxydhydrat,  C3H5HgOH,  entsteht  durch  Einwirkung 
von  feuchtem  Silberoxyd  auf  das  entsprechende  Jodür  oder  Chlorür  (28).  Farb- 
loses, in  Wasser  und  Weingeist  leicht  lösliches  Gel  von  basischen  Eigenschaften. 
Es  bläut  Lakmus,  verdrängt  Ammoniak  aus  seinen  Salzen  und  fölU  Mctalloxyde. 

Salze:  (^uecksilberäthylchlorür,  C.Jł  HgCl  {zą)  (27).  Von  Interesse  ist 
sein«  Bildung  durch  Wechselwirkung  zwischen  Quccksilberäthyl  und  Quecksilberchlorid  (27). 
ScbBiit  Obenróaae  frisntnde  Bllttdicn,  die  onlAslidi  in  Waner  sind,  nn  Mcdcndem  AlkdiM>l 
kmtaltttim.  Snbliadit  mIk»  bei  mistigvr  Winne;  spec  Gew.  8-461  (30).  QnecksilbcrStbyU 

ł)roniUr.  CjH^UgBr,  silbcrßlän/cn.ie  Blättchen  fzS).  QuecksilberäthyljodUr,  CjHjHgJ, 
farblose,  irisirende  Blüttchen,  welche  schon  hei  100°  '^uhlimircn.  Im  direkten  Sonnenlicht  /.ersct/t 
CS  sich  unter  Ausscheidung  von  (^uecksilherjotlid.  Schwer  löslich  in  Wasser,  Alkohol,  Aethcr 
(28)  (29).  Sulfftr,  (C)Hjłig),S,  weisse,  pulvrige  Substaiu,  die  aus  Weingeist  und  Aether 
kiTSttdfiiirt.  LOdich  «och  in  Sdnvcfelunnoniam  (28).  Nitrat,  CjH^HgNO,,  wawerheU« 
Prinnen  (38)  (29).  Svlfat,  (CjH»Hg),S04,  «ilberyUbuende  BUtticben  (28). 

Tball  iumithjlTerbindungeiL 

Thalliumdilthylhydroxyd,  (CjHO.TlOH,  wird  erhalten  durch  Ein- 
wirkung von  Baryumhydroxyd  auf  das  Sulfat  (s,  d.)  (33).    Weisse,  haariönnq^^ 

seideplan/ende  Xadeln,  welche  sich  leichter  in  kaltem,  als  in  heisseni  Wasser 
lösen.  Es  /.eij(t  alkalische  Reactinn,  absorbirt  aber  keine  Kohlensäure.  Auf 
l.jtV  kann  es  ohne  Veränderung  erhitzt  werden,  bei  211'^  tritt  explosionsartige 
Zersetzung  ein. 

Salze:  ThalliumdiäthylchlorOr,  (C.jHj)2TlCl,  entsteht  durch  Einwirkung 
von  ZinUthyl  auf  Thalliumchlorid  in  ftüierischer  Ldsung  (34)  (33).  Krystaltisirt  aus 
Waaser  oder  Alkohol  in  atlasglftnsenden  Schuppen,  welche  bei  190^  unveiindert 
bleiben.  Bei  stärkerem  Erhitzen  sersetzen  sie  sich  nit  Explosion  (34).  Es  bildet 

den  Ausgangspunkt  zur  Darstellung  der  übrigen  Verbindungen. 

JodUr,  (C..H.)..'n.|,  weisse,  in  WaMcr  tcbwer  lösliche  Blittchcn,  die  sieb  am  Liebt  ter> 
Selxen,  bei  195°  explodiren  (33). 

Nitrat,  [CjH^)3Tl •  N O, ,  Icleine  weisse,  in  Wasser  müssig  lösliche  Krystallc  (33)  (34). 

Sttlfnt,  [(C^HJ/nj^SO^,  cntrtdkt  dnieh  Wechaehriikaag  swiachen  dem  Chlottr  und 
mmnObL  Bd         TCipvftadt  Mtddn;  In  Waaaer  leicbt  iMlicb. 

Phosphat,  [(C^J^njgPO^,  MMet  bei  181>*  vcrpoirende,  in  viel  Waucr  Ittfüche 
Nadeln  (33). 

W  i  s  m  u  t  h  ä  t  h  y  1 V  e  r  b  i  n  d  u  n  g  e  n . 

Wismuthtriäthy l,  Bi(C2H^)j,  wird  daige!»lcll(,  indem  man  eine  l.egirung  vun  Wis- 
moth  and  Kafinm,  welche  dnrdi  Zutamimenidimdten  von  5  Tb.  WLuDuth  mit  4  Tb.  KaMonw 
mtm  bcrrftet  wvde,  nüt  ^dMAjl  behanddt.  «Das  Ptodidtt  witd  mit  WaascidimpliBn  flboge* 
trieben  nnd  adC  Cbkraddum  gebuchnet  (35). 

Farbioses,  bewegßches,  unangenehm  riechendes  Oel,  von  1'83  spec.  Gew. 
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Siedet  bei  öO—Ca)"  unter  Zcrsci/.imj,'.  I'.cini  Erhitzen  auf  l.')0  erlblgt  starke 
Explosion.  An  der  Luft  raucht  es  und  enttlammu  Es  ist  unlöslich  in  Wasser« 
leicht  in  Alkohol,  schwer  in  Aether  löslich.  Die  alkoholische  Msung  scheidet 
an  der  Luft  Wismuthhydroxyd  aus  (36).  Mit  Chlor,  Brom,  Jod  vereinigt  es  sich 
zu  unbestftndigen  Verbindungen  (36). 

Scbwefelwaasentoff,  auf  eine  Lösung  von  Wismuthtriäthyl  in  Sal|)etcrsiiurc  eiiuvirkend, 
lüsst  einen  gelben,  in  Wns^cr  unlöslichen,  in  Sclnvefclainmonium  łttalichen  Niederschlug  ent- 
stehen von  der  Zusammensetiung :    Bi  (C\,ir  ) .S ■  Jü _,S  ,  36). 

Wismuthäthylchlorid,  C^H^-BiCI^,  kr) stallisirt,  Mcnn  man  wanne  alkuliolisclic 
Lttnmgen  von  Wiamuthtriitfiyl  und  Quecksilberdüorid  langnm  vcnnwcht.  heim  Bffcalten  in 
silber^Mueenden  Blltldien  (36). 

Jodid,  CjH.-BiJj,  goMj^clbo.  vodissciti^'e  Blattchcn  (36:. 

Wismuthäthyloxyd,  C^H  .BiO,  bildet  sich  beim  Behandeln  des  Jodids 
mit  Kalihydrat  in  weingeistiijcr  Lösung  (36'  (Jclhes,  amorphes,  stlbstentzUnd- 
liches  Pulver.    Mit  Säuren  liefert  es  unbeständige,  leicht  basisch  werdende  Salze. 

Nitrat,  CjH jBi(N03)2,  strahlig  krvstn Iiinische  Masse,  die  sich  schon  bei  40"  unter 
V'tfrpuflfung  zcrsetxt;  »etzt  in  wSssriger  Lösung  bald  ein  weisses  Pulver  ab  (36). 

Zinkäthyl,  ZnCC^H^),,  bildet  sich  bei  Einwirkung  von  Jodäthyl  auf  Zink 
(37)^  oder  auf  Zinknatrium  (38),  oder  von  Quecksilberäthyl  auf  Zink  (37). 

Zor  Darstellung  behandelt  man  Zink,  das  man  durch  SdiwefeUblie  stark  iingdtttt  hat  (39), 

mit  Jndäthyl  auf  dem  Wasserbade  am  Rtickllus^kühler,  den  man  iweckmiłssig  durch  ein  40  Centim. 
tief  in  Quecksilber  tauchendes  Rohr  ab.>.chlie«-it  1,41  .  Man  kann  auch  \<.n  vornherein  Iii. 
Zinknatrium  zusetzen  (38;  oder  die  Kcaction  durch  Zusatz  von  etwas  Zinkäthyl  (40  ciiueiicu. 
Das  Produkt  der  Kenction  wird  im  KAblentiiiureMrom  lectifieirt  und  das  bet  t18*  Uolicrgcliende 
anfgelnngen« 

Zinkä1h3rl  ist  eine  farblose,  leicht  bewegliche,  stark  Hchtbrechcnde  Flüssigkeit 
von  unangenehmem  (ieruch.  Siedep.  llH  .  Spec.  (Jcw.  1*182  bei  l«*".  EsenUttndet 
sieh  an  der  l.iift  und  serlircnnt  mit  glänzeiuler  blauer  KInmmc.  Wasser  /ersetzt 
es  heftig  ii>  /iiikuwd  und  Aclhan.  Alkohol  erzeugt  /ink.ilkoholat  imd  Aetlian. 
Eine  aii;erist!ic  l.oMing  der  l.ufl  ausgesetzt,  liefert  (hirth  ()\\(iati(>n  /iiikaih)!- 
oxyd,  Z\\i^C.^H.,)^i),  neben  Zinkalkoholat,  Zn(^C,H^O}j.  Mit  Seiiwefel  in  ätlterischer 
Lösung  entsteht  das  Stilfid,  Zn(C,H^S)«.  Mit  Schwefelkohlenstoff  vereinigt  es 
sich  direkt  zu  Zn(C2H2),CS,  (42).  Im  Gilorgas  entzündet  sich  Zinkäthyl  imd 
verbrennt  unter  Abscheidung  von  Russ  und  Chlorxink.  Jod  und  Brom  wirken 
t)ei  vorstchtigein  Zusatz  zu  gektthltem  Zinkäthyl  heftig  unter  Bildung  von  Brom-, 
resp,  Jodälhyl  ein  (37  .  l'ho^phor-,  Arsen-,  Antimontrirhlorid  liefern  bei  Einwirkung 
auf  Zinkälhyl  Triathylpliosphin,  -Arsin,  -Stihin  is.  (hese  \'erb.).  Trockenes  Ammo- 
niak in  eine  ätherische  l.osuti;^  \<iu  Zinkäthyl  geleitet,  et/eugt  uidosliches  amorphes 
Zinkamid,  Zn'NH.,  In  ähnh<  her  W'eise  erzeugen  Mono-  und  1  )iüthylaniin  die 
Amitie,  resp.  Zni^iN  IK' j,H.,  )j  luid  Zn  N^CjH-J^  i  (43)-  Schwefelsaure  oder 
.Schwetligsaureanhydrid  la.ssen  mit  Zinkäthyl  das  Zinksalz  der  äthylst;h\\  eil  igen 
Säure  entstehen  (C,HsO.S02)}Zn -1- H,0  (44)  (45)-  Stickoxyd  wird  beim  Ein- 
leiten in  eme  ätherische  I^ösung  von  Zinkäthyl  absoibirt  unter  Bildung  eines  Zink- 
salzes (C,H,),Zn(NO),  is6)  (oder  (C,Hj)tZn(NO),  H,0  (,45)]»  welches  in 
gut  ausgebildeten  rhombischen  Krystallen  auftritt  Dieses  wild  durch  Wasser  in 
ein  basisches  Salz,  C^H ,  OH  -Zn(NO)f,  verwandelt,  welches  beim  Behandeln 
mit  Kohlensäture  unter  Abscheidimg  von  kohlensaurem  Zink  das  neue  Salz: 
-■L  (C.^H -,\,/n  N^O"!  I ,  in  weissen  kr)'stallinischen  Massen  oder  Nadeln  liefert  (56! 
Letzteres  Salz  wurde  auch  in  das  Calcium-,  Hnryuni-,  Magnesium-,  Natrium-,  Silber- 
und Rupfersalz  übergefilhrt  ^^6;.    Uie  diesen  ballen  zu  Grunde  liegende  Säure 
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(C,H.,)2(N0)^H.,,  resp.  C2H-,(NO)2H,  welche  als  Dinitroäthylsäurc  l>czeichnet 
wurde,  ist  noch  nicht  im  reinen- Zustand  erhalten  worden,  da  ihre  wassrige  Lösunj; 
sich  sehr  leicht  unter  Entwicklung  von  Gasen  (Aethyien,  Stickstoff,  Stickoxydul, 
Stickoxyd}  zersetzt  (56).  Das  Zinksalz  liefert  bei  der  Reduction  mit  Natrium- 
amalgam  neben  Ammoniak  auch  Aethylamin  (45). 

Dm  Zinklthyl  ńt  ein  wicht^  Hüfmiittel  tOt  die  -^nlheM  otguaadm  Vabindoi^icfii 
wortbcr  das  NlOicie  bei  den  betr.  Vcrbindaagen  felbit  sa  Cffseben  ist. 

Zinnäthyl  Verbindungen. 

Zinndiäthyl,  Sn(C2H;,)2>  bildet  sich  und  wird  dargestellt  dmdt  Behendfcing von  Zinn« 

mtrium  (1  Th.  Nalrium  und  4  —  <i  Tli.  Zinn";  mit  Jndnthyl  (46). 

Es  entstellt   auch  dun  ii  Reduction   von  Zinnathyloxydsalzen  (s.  u.)  durch 
Zink  (47).    harbloscs  dickes  Oel;  spec.  Gew.  =  l  ö^S  hei  I.V.   Siedet  bei 
unter  Zersetzung.    Uniö.slich  in  Wasser  und  Alkohol,  löslich  in  Acther.    Es  oxy- 
diit  sich  fasch  an  der  Luft  und  verdnigt  sich  direkt  mit  Chlor,  Brom,  Jod. 

Zinndiäthyloxyd,  Sn(CjH5)jO,  bildet  sich  durch Ojqrdation  einerätherischen 
Ijfisung  von  Zinndiäthyl  an  der  Luft  (46)  oder  durch  Zersetzung  des  Jodürs  (s.  u.) 
mit  kochendem  Wasser,  Kali  oder  Ammoniak  (47)  (48).  Amorphes»  dem  2Snn' 
oxyd  fihnfiche^  in  Wasser,  Alkohol,  Aedier  onUtolicheą,  jedoch  in  Säuren  lOsliches 
Pnlver.   EntsOndet  sadi  beim  Eriiitsen  jsn  der  Luft. 

Salze:  Zinndiäthylchlorttr«  Sn(C,H}),CI,.  In  Wasser,  Wdngeiil^  Aedier  iSeKdic 
Nedeln;  Schmp.  85°;  miedet  unzersetzt  bei  220°  (46)  (47)  <49(  (50). 

Oxychlorid,  Sn(C3H5)./JH-a,  BLättchcn  (52). 

Zinadiäthylbromar,  Sn(C,Hj),Br,,  weisse,  leicht  schmelzbare  Nadeln ,*  Siedep.  232—233". 
LficUcb  in  W«Mer,  Alkoliol,  Aedier  (46}  (47}  (49)- 

ZinndiäthjIjodOr.  Sn(C,H,) J,,  Naddn,  «ekbe  bei  43"  schmdzen;  Siedep.  24.*)— 846**. 
Schwer  Ih  W.-isscr.  leicht  in  siedendem  Alkohol  und  in  .^ctber  Idilich  (46)  (47)  (4ft)  (49). 

ZinndiäthylfluorUr,  Sn(CjHj)jFlj,  Prismen  (49). 
Nitrat,  Sn(C,Hj)g(NO,).^,  Prismen  (46)  (49). 
Sulfat.  Sn(C,Hj),-S04,  BUtttdien  (46)  (48;  (49). 

Zinntriäthyl,  Sn,(C2H()g,  wird  daxgestellt,  indem  mm  ZbntrililijrljodO' ^otr^ 
destiüiit.  Dai  DcetOht  wird  unter  vennlndeftem  Dradc  iecti6eirt  (51;. 

Entsteht  auch  aus  Jodäthyl  imd  Zinnnatiium  (49),  bei  trockner  Destillatton 

mehrerer  Zinndiäthylo^^dsake  (49).  Farblose  Flüssigkeit  von  penetrantem  Geruch; 
siedet  bei  2(»5— 270"  unter  Zersetzung;  spec.  Gew.  »  1'4115  bei  ü''  (51).  Giebt 
mit  Jod  Zinntriäthyljodtir  (s.  nntoni,  mit  Chlor  dnj^c^'cn  Diäthylchlorür  neben 
Chloräthyl.  Silberlösungen  werden  durch  die  Verbindung  reducirt  Zinnchlorid 
erzeugt  Zinntriäthylchlorür. 

Zinntriäthyloxydhydrat,  Sn(C2H-,)30H,  entsteht  durch  Zerlegen  des  Sul- 
fats (s.  tmten)  mit  Aetzbaryt  (46),  oder  beim  DestilUren  des  Jodürs  resp.  Chlorttrs 
mit  Kalihydnt  (49)  und  wurde  auch  bei  der  Zersetsong  von  Zinntriftthyläthylat 
mit  Wasser  erhalten  (51).  Farblose,  gUnsende  Prismen,  wdche  bei  43**  (51) 
schmelzen;  Siedep.  373^  Schwer  in  Wasser,  leicht  in  Alkohol,  Aether  löslich. 
Die  wässrige  Lösung  reagirt  alkalisch,  treibt  Ammoniak  aus  seinen  Salzen  aus 
und  zieht  Kohlensäure  aus  der  I.uft  nn.  Bei  längerem  Erhitzen  auf  die  Siede- 
temperatur geht  das  Oxydhydrat  durch  Wasserverlust  in  das 

Oxyd,  Sn(C2H5)jO,  über;  ein  farbloses  Oel,  welches  mit  Wasser  wieder  das  Oxyd- 
liyUrat  zurUcIcbUdvt  (49).  Dasselbe  Oxyd  entsteht  auch  bei  der  Oxydation  von  Triklbylzinn 
jittrch  tvockene  Luft  (53). 

Salze:  Zinntrilthylchlorar,  (C,H^),SnCI.  fiobbses  Od;  ipec.  Gew.  Wä8  bei  8" 
Sicdcii.  806—310":  enteilt  bd  0**  (53)  (49)  ($0). 
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Bronili  r,  fC  JI  J^tSnBr,  stechend  ricdtende  Flüssigkeit;  spec.  Gew.  1-680.  Siedep. 
222-224°  (53;  (49J  (46). 

ZinntrilthyljodOr,  (C,iI^),SnJ.  bildet  das  liaup^rodukt  der  Einwirkung  von  JodiUhyl 
auf  Zinmwtiiam  (nut  14§  Natrium)  (51)  (46)  (49).   Faiblose,  ataik  HditbredieDde  FlOsai^wit: 

Siedep.  23 1  **  (5 1).  spec  Gcw.  1  8.r.  ł>ei  22**  (49) :  vereinigt  sich  mit  Ammoniak  su.Sn(C,II  J 

SulfUr,  [Sn(C,H,),],S.  öhrtig  (53). 

Nitrat,  (C  „M  .\..Sn  X« schwer  kry^tnllisircnder  .Syrup  (53)  (46)  (49). 
Carbonnt,    A  ;;Hi).i^^»].,.^""3i  l'rismen  (53). 
S«lfat,  [(C,lIj),Sn],Sü^,  gläncende  Prismen  (49)- 
Phosphat,  (C,H,),SnH,P04,  günaende  Nadeln  (53). 

Zinntriäthyläthylat,  (C^H-J^SnOC^H ent<iteht  heim  allmihlidicn  Erwlimen 

von  ZiiintriathyljodCir  lüii   ill 'itinlfrciom  Natriuniüthylat  bi'^  ntif  200°  (51). 

Farblose,  unaiigenchm  ric<  lunrle  PMiissigkeit.  Spec.  (iew.  r2fI.M  bei  0"; 
Siede]).  IIH» — lÜ'J  .    /erlällt  mit  Wasser  in  Alkohol  und  Zinntriath\  ln\yilh\drat. 

/inntetraäthyl,  Sn(C.^H5),,  wird  dargestellt  durch  Hehandlmiu  \on  Zinn- 
diäthyljodür  mit  Zinkäthyl  (54)  (47);  entsteht  auch  bei  der  Destillation  von  Zinn« 
diäthyl  (49).  Farblose,  leicht  bewegliche  Flüssigkeit;  Siedep.  IUI'*;  spcc  Gew. 
»1*187  bei  23"  (47);  brennbar;  unlöslich  in  Wasser.  Natrium  läast  es  unver* 
ändert.  Conc  Salzsäure  giebt  unter  Entwicklung  von  Aethan:  (CtHs)|SnCl  (s.  d.), 
Jod  unter  Bildung  von  Jodathyl  (C".^H5)jSnJ  (s.  d.). 

Gemischte  Zinnäthyl  Verbindungen. 

ZinnnicthyltriHthy!.  Sn  (C.,  Ił H^) ;  Siedep.  IG2— 16;'.°  (49)- 
Zinndimethyldiätliyl,  .Sn(C.^H^).(Cli,),;  spec.  Gew.  1-232  bei  19°  (47)  (55). 
Zinnftthyltrinetkyl,  SiiC,Hj(CH,),;  Siedep.  12Ó— 128**;  spec.  Gew.  l'ÜZ  (49). 

EMMBRUirO. 

Affinitit*).  Einleitung. 

Die  Affinitätslehre  hat  die  Aufgabe,  die  Ursachen  für  den  beobachteten  Ver- 
lauf der  chemischen  Reactionen,  die  beim  Zusammenbringen  von  zwei  oder  mehr 
Körpern  eintreten,  aufzufinden.  Sie  muss  diese  Ursachen  herleiten  aus  den 
zwischen  den  einzelnen  Atomen  '»'Vi  Atomcomplexen  wirkenden  Kräften,  sowie 
ans  ilen  inneren  Rewcsrungcn  der'>cli)en.  Sie  hat  \or  allem  Ree  lienschaft  zu 
lieben  von  dem  zeitlichen  Verlauf  der  Keactionen  und  die  Mengenverhältnisse  zu 

*)!)£.  WnD>RMAi<}i.  WiBx,  Ann.  10,  pag.  353;  G.  WnusMANH,  Wikd.,  An».  5,  pag.  S3. 

3)  GuLDsnus  und  W.\agk,  Koijmc,  J.  so,  49—113.   3)  Vam  t'Mofp,  Chero.  Ber.  X.,  pag.  669. 

4)  OsTWAi-i).  IC01.SIC,  J.  16,  pag.  385,  18,  pafj.  328,  19.  pag.  468,  5)  Thomson,  Die  «.änimt« 
lirłun  Al)h.-\mllungcn  «ind  zusammengestellt  in  »Thermochemische  Untersuchungen,  j.  Barth  1882«. 
6)  Ml  1.1  KR-KR/iJArn,  Cheni.  Ber.  14,  pag.  217,  pag.  2212.  7)  Krkcke,  Kolke,  J.  3.  pag.  386. 
8)  OürwAiJ),  VtHiG,  Krg.  8,  pag.  167,  Wied.,  Ann.  8,  pag.  429  u.  671.  9)  Os-hvalu,  Kolbr, 
J*  >5>  P*g*  <•  >o)  OsTWAU>,  Kaum,  J,  19,  pag.  468.  ii)  Jsujrrr,  IVansactions  Roy.  Irish 
Academy  35,  pag.  37t.  12)  Bri^ckf.,  Wien,  Ber.  75.  14)  A.  Müi.i.kr,  Kromamn.  J.  96, 
pag.  340,  100.  pag.  204;  I'oc.c,  Krg.  6.  pag.  123.  14)  1 1.  Sktikc. \>  1 ,  \Viri>..  Ann.  7,  pag.  242. 
15)  r..  \ViKi>f  MANN .  WiKli.,  Ann.  5,  ])ag.  45.  16;  Binskn,  I.ikh.  ,  Ann.  S5 ,  pag.  137. 
IJ)  V.  Mkvw<,  Kni.itK,  J.  iS,  pag.  290.  lü)  IIORsr.MANN,  Vcrh.  d.  N.it.  Ver.  lu  Heidelberg. 
N.  S.  1876  Heft  3,  1877  lieft  i,  1876  Heft  35,  Chem.  Bcr.  is,  pag.  64.  19)  Börsen.  Lnm., 
Ann.  3 10,  pag.  307.  so)  BsrnocDOiF,  Z.  .S.  f.  Chem.  66,  pag.  641.  si)  Kajamdrk  etc., 
Cłicm.  Ber.  9,  pag.  1646,  10,  pag.  34,  BttlL  soc.  chim.  34,  pag.  325,  Them.  Bcr.  14.  pag.  2053. 
22)  Li'.Nr.K,  Chem.  New*  35,  pag.  92.  23I  Hkrthklot  u.  I'kan  sr.  Chi«.  .\nn.  Chim.  (3) 
(*$•  ps^K-  3^5-  P^^k'-  <>8,  pag.  225;  Vii.UKRS,  C.  K.  90,  p.ig.  148S,  pag.  1563,  91,  pag.  62 
u.  pag.  124.  24;  .ME.NTSciii"rKi.N,  Chem.  Bcr.  10,  p.-tg.  1728.  1898  11,  pag.  1507.  11, 
pag.  3117  3148.  hiKR.  Ann.  195,  pag.  334,  197,  pag.  193,  (Hiero.  Ber.  13,  pag.  1813,  Chem. 
Ber.  14.  pag.  3630,  Ann.  Chlm.  (5)  33,  pag.  14,  Kihjik.  J.  34,  pag.  49,  ss»  pi«.  193- 
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eildireii,  in  denen  etwa  mehrere  gleichzeitig  sich  bildende  Körper  auftreten  und 
muss  besonders  die  Ursachen  aufsuchen,  warum  neben  den  Hauptreactionen  noch 
Nebenrcactioncn  verlaufen. 

In  den  meisten  Fällen  ist  sie  freilich  ni(  ht  weit  über  die  Feststcllunc;  der 
zu  ihrer  Weiterentwicklung  nöthigcn  experimentellen  Grundlagen  hinausgekonunen. 

Unter  Affinität  oder  Verwandtschaft  zweier  Körper  versteht  man  die  grössere 
oder  geringere  Neigung  derselben,  sich  mit  einander  su  verbinden,  oder  die  Kraft, 
mit  der  dieselben  in  den  Verbindungen  an  einander  festgehaltm  werden. 

Daa  absolute  Maass  filr  diese  Kraft  wOrde  die  Aibeit  sein,  welche  man 
leisten  muss,  um  die  beiden  Bestandtheile  der  Verbindung,  welche  die  absolute 
Temperatur  Null,  d.  h.  keine  innere  Bewegung  besitzt,  bis  in  die  Unendlichkeit 
sa  entfernen;  oder  umgekehrt  die  Wärmemenge,  welche  frei  wird,  wenn  die 
beiden  Bestandtheile  sich  aus  der  Unendlichkeit  einander  nähern  bis  au  ihrer 
\'ere!nigung  und  zulet/t  das  ganze  System  auf  die  absolute  Temperatur  Null 
gebracht  ist.  Einen  angenäherten  Werth  würde  man  indess  in  vielen  Fällen  schon 
eriialten,  weim  man  denselben  Process  bei  gewöhnlicher  Temperatur  vornähme. 
Derartige  Beobacłrtongen  sind  indess  noch  fast  gar  nicht  angestdlt,  indem  die 
thermochemiachen  Blessungen  weit  complidrteren  Processen  (x)  ent^recfaen,  als 
man  gewöhnlich  denkt 

Für  die  Bildmig  von  Salzsäure  aus  Chlor  und  Waaseistofi  gilt  z.  B.  die 
Reactionagleichmig 

(//  „    -H  {c/  —er)  =  2  HCl. 

Der  auftretenden  Wärmeprocesse  sind  drei,  einmal  wird  ein  Atom  H  von 
einem  Atom  //  getrennt,  ferner  wird  ebenso  ein  Atom  67  von  einem  Atom  Cl 
getrennt  und  endlich  verbindet  sich  zweimal  1  Atom  67  mit  einem  Atom  H. 
Den  beiden  ersten  Processen  entspricht  eine  Wännebindung,  dem  letzteren  eine 
Witnneentwiddung,  und  nur  ihre  IKfferenz  ktenen  wir  messen. 

Oder  wenn  wir  etwa  Kadihydrat  mit  Chlorwasserstoftäure  und  Salpetersäure 
zusammen  bringen,  so  treten  ausser  dem  Rinflns»  des  Lösungsmittels  noch 
wenigstens  6  sich  unter  einander  ausgleichende  Verwandtschaften  auf,  nttmlidi 
K—OH,  H'-NO^,  H—Cl,  K-a,  K-^NO^,  H-OH. 

Dagegen  sind  eine  grosse  Anzahl  Messungen  angestellt  worden  über  die 
relative  Affinitat  verschiedener  Stoffe,  so  z.  H.  welche  Stoffe  durcli  andere  nus 
einer  Verbindung  abgeschieden  werden,  in  welcher  Weise  sich  eine  gelöste  Base 
zwischen  zwei  Sauren  vcrthcilt,  die  gleichzeitig  zu  derselben  gesetzt  sind. 

Diese  relative  Affimiftt  ist  indess  ebenfalls  eine  äusserst  complicirte  Grösse 
und  hängt  von  den  verschiedensten  Umständen  ab^  so  1.  von  der  Masse  der  auf» 
einawier  wirkenden  Stolle,  ausgedrOckt  durch  die  Zahl  der  zusammengebrachten 
Aeqimraknle,  S.  von  der  Temperatur,  8.  von  dem  Druck,  4.  von  den  physikalischen 
Eigenschaften  der  entstehenden  Stoflfe,  5.  von  beigemengten  indifierenten  Stoffen 
etwa  dem  Lösungsmittel,  6.  von  sogenawirnnten  Contactkungen. 

Um  die  bei  den  Affinitätserscheinungen  wesentlich  zu  berücksichtigenden 
Momente  kennen  zu  lernen,  betrachten  wir  ein  einfaches  Beispiel  (2).  Zwei  Köri)er 
AA,  BB,  wo  A  und  B  den  Atomen  zweier  Flemente  ents])rechen,  werden  unter 
solchen  Bedingungen  zusammengebracht,  daüs  eine  Umsetzung  zu  AB  eintritt. 

Die  sämmtlichm  llolekflie  von  A  A  und  BB  befinden  sich  aber  nicht  in 
einem  gleichen  Zustand.  Bd  einzdnen  ist  der  Zusammenhang  ihrer  Atome  in 
Folge  der  Wärroebewegung  bereits  wesentlich  gelockert,  bei  andern  noch  nicht 
Beim  Zuaammenstoss  genflgt  bei  einer  Anzahl  der  MolekfÜe  A  A  mit  solchen  BB 
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daher  die  Anziehung  von  A  gegen  B  iini  die  Summe  der  An/.iclnmEjeil  von  A 
Łjcgen  ./  und  />'  gegen  B  /u  überwinden.  Diese  setzen  sich  zu  der  Verbindung 
A /{  um;  von  den  übrig  Idoibeiulcn  knnunt  mit  der  Zeit  w  ieder  ein  Hruchthcil 
in  den  zur  Umsetzung  erhirdcrliclicn  Zustand,  bis  zuletzt  alle  Moleküle  A  A  und 
BB  sich  in  solche  der  Verbindung  Aß  umgesetzt  haben.  Ein  derartiger  ein- 
deutiger Endzustand  wird  in  vielen  Fällen  erreicht  und  zwar  stets  dann, 
wenn  unter  den  betreffenden  Umständen  die  Verbindung  AB  sehr  stabil  ist. 
Oft  aber  ist  der  Zusammenhang  zwischen  A  und  B  ein  lockerer,  und  beim 
Zusammenstoss  zweier  solcher  Molekttle  kann  die  An/.iehung  der  beiden  A  und 
der  beiden  B  gegeneinander  die  von  B  gegen  A  übenviegen,  so  dass  eine 
Rückbildung,  eine  inverse  Reaction  stattfindet.  Kin  (Ilcit  hgewichtszustand  tritt 
dann  ein,  wenn  die  Zahl  der  in  der  Zeitcinlicit  gebildeten  Moleküle  AB  gleich 
der  der  zersetzten  ist.  Als  (lese  h wiiidigkeit  einer  Reaction  bezeichnet  man 
die  in  der  ZciieinheU  bei  der  Umsetzung  gebildete  Menge  bubstanz,  als  Grenze 
der  Reaction  oder  als  Grenze  schlechtiitn  die  nach  Erreichung  des  Gleich- 
gewichtszustandes gebildete  Menge;  dabei  wird  diejenige,  die  bei  der  vdl- 
ständigen  Umsetzung  der  vorhandenen  Körper  A  und  B  gebildet  werden  könnte 
gleich  1  oder  100  gesetzt 

Die  Grenze  wird  demnach  erreicht,  wenn  die  Geschwindigkeiten  der  direkten 
.     und  der  inversen  Reaction  gleich  sind. 

Wie  bei  der  Hetrachtung  der  Körper  A  A  und  BB  gestalten  sich  die  Ver- 
hältnisse, wenn  em  Körper  AB  und  ein  /weiter  CC  gegeben  ist  und  A  sowohl 
von  B  als  von  C  beeintlusst  wird  ^^d.ibei  können  A,  B  und  C' Atome  oder  Atom- 
complexe  dai.sieilen).  Es  werden  sich  die  beiden  Körper  AC  und  AB  bilden, 
bis  ein  gewisses  Grenzveriiältniss  erreicht  ist  Hierher  gehört  auch  der  Fall  der 
sogenannten  Dissodation,  wo  ein  Körper  AB  tu  seine  Bcstandtheile  A  und  B  uat- 
fiült  und  der  Gleichgewichtszustand  von  ihren  Wechselwirkungen  abhängt  Trifft 
ein  Körper  AB  mit  einem  anderen  CD  zusammen  und  sind  A^  B,  C,  D  90 
schaffen,  dass  \'crbindungcn  AD  und  .5 6' entstehen  können,  w  ie  bei  den  Processen 
der  doppelten  Wahlverwandtschaft,  so  lassen  sich  ähnliche  Betrachtungen  anstellen. 
Unmittell)ar  tolgt  hieraus  der  von  Bkrthoi.i.kt  so  stark  betonie  Kintluss  der 
•  Köslichkeils-  und  Cohäsif)nsverhältiiisse  auf  die  doi>pelten  Umsetzungen.  Ist 
einer  der  beim  Zusammentretlen  zweier  1- iussigkcilen,  etwa  zweier  Salzlösungen 
sich  bildenden  Korper  AB  und  BC  etwa  BC  fest  (unl6sli<;hj,  so  verschwindet 
die  im  Beginn  der  Reaction  von  ihm  gebildete  Menge  aus  der  Reaction.  Die 
.\ :  inneren  Bewegungen  des  Moleküls  im  festen  Körper  sind  eben  im  Allgemeinen 
)L>  ZU  klein,  um  zu  einer  wesentlichen  I.ockerung  des  AtomgefUges  Anlass  zu  geben, 
ąuch  ist  die  Zahl  der  Angriffspunkte  eine  weit  kleinere  als  bei  den  Flüssigkeiten; 
CS  kann  daher  nus  BC  nicht  so  schneU  wieder  durch  Umsetzung  mit  AD  eine 
Rückbildung  zu  AB  und  CD  stattfinden,  und  es  tritt  so  mit  der  Zeit  eher  eine 
fast  vollständige  Llmset/ung  ein. 

l^t  der  Korjłcr  /i C  s(  hwer  iosh(  h,  so  kaim  sieli  nur  an  einem  kleinen  Theil 
der  M«>lekule  eine  in\crse  Reai  lion  abspielen.    1  )ie  (icscli windigkeit  tler  in\crsen 
Reaction  AD-{-BC  ist  daher  viel  kleiner  als  die  von  AB-hCD,  und  die  Um- 
, .    Setzung  ist  weit  vollständiger,  als  wenn  beide  leicht  löslich  sind. 

Dasselbe  gilt  nur  in  noch  erhöhtem  Maasse,  wenn  der  eine  gebiklete  Körper 
^  '  ein  entweichendes  (las  ist 

Die  obigen  Betrachtungen  lassen  ach  in  mathematische  Form  kleiden. 
Um  die  einzelnen  bei  einer  Reaction  auftretenden  Phänomene  zu  verfolgen, 
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hat  man  ein  System  von  4  Körpern  A  HC D  zu  betrachten.  Man  nimmt  an,  dass 
A  auf  B  inid  C  auf  />  und  D,  niclu  aber  B  auf  D,  und  ./  auf  C  wirke. 
Weiter  nimmt  man  an,  dass  die  in  jeder  Zeiteinheit  gel)ildetc  Menge  Substanz 
proportional  sei  der  in  der  Volumeneinheit  enthaltenen  Zahl  von'  Molekülen 
(entsprechend  den  Aequivalentgewichten),  der  sogen,  activen  Masse  der  aufeinander 
wirkenden  Körper,  und  femer  einem  Faktnr  i.  Derselbe  hingt  yon  dem  Procent- 
satB  ab,  nach  dem  die  einselnen  Atomgnippen  sidi  in  einem  zur  Umsetzong 
geeigneten  Zustand  befinden. 

Sind  z.  B.  /,  q,  f  |  die  Zahl  der  Aequivalenie  von  A,  C,  D  in  der 
Volumen«nheit,  die  sogen,  active  Masse,  so  tritt  Gleichgewicht  ein,  sobald 

k  and  i|  sind  dabei  die  der  Reaction  AB^^CD^AD-^  BC  wid  der 
inversen  Reaction  AD  +  BC^  AB-^  CD  entsprechenden  Faktoren. 

Sind  s.  B.  am  Anfang  der  Reaction  Qt  P^t  Qx  Aequivalente  von  lauter 
Idsücben  Körpern  A,  B,C,  D  vorhanden  und  sind  zu  irgend  einer  Zdt  %  Aequi- 
valente von  A  D  und  BC  gebildet,  so  ist 

daraus  folgt,  wenn  ^  ^  x> 

'  =^r[        2(x-l)        J  »-1 

Femer  ist 

L     ,  -  /lg  -  (-^1  +  ^)«-^ 

Die  zu  dieser  Formel  führenden  Betrachtungen  hal>en  van  r'HoFF  (3\  Ost- 
wald (4)  Gi  LDHKR*.  und  Waaof.  (2)  vcffolgt ;  letztere  haben  aus  derselben  aucli  noch 
dir  die  Geschwindigkeit  der  Keaction  für  verschiedene  Werthe  von  \  eine  Gleichung 
abgeleitet 

Die  obige  C^chung  giebt  indess  die  beobachteten  Thatsachen  durchaus  nicht 
wieder.  \n  dnselnen  Fällen  steht  sie  m  dirdctem  Wiedersprudi  mit  denselben  und 
selbst  da,  wo  eine  Uebereinstimmung  stattfindet,  genügt  dieselbe  nicht  um  ihre  Be- 
rechtigung  zu  beweisen.  Es  Iftsst  sich  die  Theorie  in  zweierlei  Art  prüfen,  entweder 

bestimmt  man  x  aus  einem  Werthe  von  \  tuid  den  cnts])rechenden  von  /*  ,  Q^, 
und  prüft  dann,  ob  l)ei  verändertem  P  und  die  berechneten  Werthe  ;  mit 
den  beobachteten  ubereinstimmen,  oder  man  bercclmet  aus  den  i)eo]jachteten 
Pf  Qf  A'  C?i  $  die  Werthe  von  /.;  ist  die  Theorie  richtig,  so  muss  x  eine 
Constante  sein.  Dies  ist  aber  nicht  der  Fall.  Da  indess  schon  kleine  Fehler  bei 
der  Bestimmung  von  ^  beträchtliche  Aenderungen  von  x  hervorrafen,  so  kann 
man  darin  eben  so  wenig  eme  direkte  Wiedertegung  der  Theorie  sehen,  als  dann, 
dass  man  mit  einem  mittleren  Weifhe  von  «  mit  der  Erfehrung  übereiaatimmende 
Werthe  von  $  erhält,  eine  Sttltze  ftir  dieselbe. 

Die  Prämissen  der  theoretischen  Entwicklung  sinrl  auch  im  Allgemeinen  nicht 
stichhaltig;  es  findet  fast  stets  eine  Wirkung  von  auf  C,  und  />  auf/?  statt  u.  s.  f. 
Nur  bei  den  Dissociatirmserscheinungen  lietert  diese  Thiorie  in  Ifebereinstimnumg 
mit  anderen  Betrachtungen  sich  der  Erfahrung  vollkoinmcn  anschliessende  Werthe, 
in  allen  andern  ist  sie  vorläufig  nur  als  erste  Annäherung  aufzufassen;  doch  hat 

die  Bestimmung  der  (irösse   .—  in  allen  Fällen  ein  grosses  Interesse,  indem  durch 

dieselbe  der  in  jedem  Fall  .eintretende  Endsustand  einfech  definirt  ist. 
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Statt  lauter  auflösliche  Stoffe  zu  betrachten,  kann  auch  einer  (oder  mehrere) 
derselben  unlöslich  sein,  man  wird  ihm  dann  eine  ronstante,  aclive  Masse  beizu- 
legen haben,  deren  (Grösse  nicht  von  seiner  absoluten  vorhandenen  Menge  l)C- 
dingt  ist,  wohl  aber,  von  der  wenn  auch  noch  so  kleinen  1/öslichkeit  in  der  um- 
gebenden Flüssigkeit  u.  s.  f. 

Sind  zwei  auflösliche  Stoffe  //,  und  B^,  und  zwei  unauflösliche  Stoffe  A  und  B 
gegeben,  so  werden  in  der  allgemeinen  Gleichung 

*^=*> 

p  und  <}  einen  unveränderlichen  Werth  behalten.  Ihr  Verhältniss  können  wir  =  c 
setzen  imd  linden 

oder  —  =  Constans. 

Danach  wäre  das  Verhältniss  der  Mengen  der  beiden  auflöslichen  Stoffe  im 
(llcichgcwichtszustande  stets  dasselbe. 

Sind  drei  />,  lösliche,  und  ein  nicht  löslicher  Stoff,  etwa  ^,  gegeben, 

so  wird  ganz  ebenso 

Auch  hier  stehen  die  theoretischen  Coscquenzen  nicht  mit  der  Erfahrung  in 
lJel)ereinstiiiimung, 

Wir  wenden  jetzt  die  obigen  Sätze  auf  die  Processe  der  chemischen  Wahl- 
verwanrltschaft  an. 

Es  seien  vor  der  Reaction  die  Mengen  P,  Q,  P\  Q'  von  A,  B,  A',  B'  vor- 
handen und  es  mögen  x  Atome  von  A  und  ß  umgesetzt  sein,  dann  ist 

k{P- x){Q  -x)^k\P  +  x){Q'  -h  x). 

Es  seien  A  und  A'  Säuren,  B  und  B'  deren  neutrale  Salze,  und  wir  wollen 
annehmen,  dass  zu  Beginn  der  Reaction  nur  das  neutrale  Salz  AB  \r\  einem 
Ac«|uivaleni  und  die  Säure  A'  in  einem  Acquivalent  vorhanden  gewesen  sei,  dann 
ist  ein  Bruchtheil  x  von  dem  ersten  Salze  zersetzt,  und  von  der  zweiten  Saure 
gebunden. 

In  unserem  Falle  ist  P=  1,  Q  =  \,  P  =  0,  ^' =  0;  und  es  wird 

k{l-x){l—x)  =  k'x^ 

'        I  =  Ö^xy  =  (r^)  • 

Der  relative  Affinitätscoefficient  ist  daher  gleich  dem  Quadrat  des  Theilungs- 

veriialtnisses  der  Basis  zwischen  den  beiden  Säuren,  die  (rrösse  .  bezeichnet 

I  — x 

TiioMSRN  (5)  mit  dem  Namen  der  Avidität. 

Ostwald  geht  in  dieser  Entwicklung  noch  einen  Schritt  weiter,  er  nimmt 

an,  dass  i'  =  4-  und  sucht  dies  auch  zu  beweisen,  dann  wird 

k  X 
=        und    k  = 


—    ^      1  —  • 

Doch  dürfte  es  zweckmässiger  sein,  die  Grösse  k,  wie  sie  die  Versuche 
direkt  geben,  beizubehalten,  d.  Ii.  die  Avidität.  Wir  könnten  nun  aber  auch  an- 
nehmen, dass  durch  die  Avidität  direkt  das  Verwandtschaftsverhältniss  der  beiden 
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Sfiiiren  lu  der  Base  gegeben  ist;  setzt  man  dann  die  Verwandtschaft  der  einen 
Simte,  etwa  die  der  Salpetenüiire,  gleich  100,  so  wiid  die  der  Schwefelsäure  =  50. 

Ist  allgemein  die  Aviditit  der  SaxatAtmSäxaeB^x,  und  die  von  Säure  A 
XU  Salpetersäure,  fOr  die  die  AfiSnität  stets  »  100,  gleich  y,  so  ist  die  A£6uität  der 

saure  ^  s  ^  100. 

X 

Nach  diesen  allgemeinen  Hetrachlungcn  besprechen  wir  kurz  die  Metliodeti 
bei  denen  es  sich  stets  darum  handelt,  die  Mengen  x  zu  be^itimmen,  und  geben 
dann  die  Hauptresultate  an. 

Methoden. 

Soll  die  Verwandtschaft  sdbst  bestimmt  werden,  so  ermittelt  man  diejenigen 
Wärmemengen,  die  beim  Zusammenbringen  zweier  Körper  frei  werden,  so  z.  B. 
beim  Vobrennen  von  Chlor  und  Wasserstoff;  wenn  nur  ein  Maass  für  die  grössere 

oder  kleinere  Verwandtschaft  gesacht  wird,  so  untersucht  man,  ob  ein  Köqier 
einen  andern  aus  seinen  Verbindungen  verdrängt,  oder  vergleicht  indirekt  die 
Volumanflcningen,  die  eintreten,  wenn  sich  dasselbe  Element  nach  einander  mit 
verschiedenen  verbindet  (6)  (s.  Thermochemie). 

Für  mit  einander  verbrennende  Gase  lässt  sich  die  Verwandtschaft  in  folgender 
Weise  bestimmen.  Man  bringt  etwa  zu  einem  Gemenge  von  Wasserstoff  und 
Kohlenoaqfd  eine  solche  Menge  Sauerstoff,  dass  dieselbe  nicht  hlnrddi^  das  Ge- 
misch  vollständig  su  verbrennen;  und  bestimmt  nach  der  Verpuffimg  das  Ver- 
bältniss  s  des  gebildeten  Wasserdampies  zur  Kohlensäure,  welches  eine  Function 
des  ursprün^chen  Veihältnisses  ß  des  Wasserstoffes  zum  Kohlnungrd  ist 

I  lir  die  Ermittelung  der  Voigänge  bei  der  Wahlverwandtschaft  sind  die 
Methoden  folgende: 

Direkte  Analyse  der  gebildeten  Sioffe. 

Bestimmung  der  Wärmephänomene. 

Bestimmungen  der  Dichte. 

Optische  Methoden. 

Magnetisdie. 

Analytische  Methode. 

Bei  der  Anwendung  von  analydschcn  Methoden  ermittelt  man  in  bekannter 
Weise,  etwa,  durch  Filtriren,  die  Produkte  der  doppelten  Umsetzungen.  Dal)ei  tritt 
aber  meist  der  Uebelstand  ein,  dass  von  dem  Moment  der  Umsetzung,  die  etwa 
bei  erhöhter  Temperatur  stattfindet,  bis  zur  Analyse  bei  gewöhnlicher  Temperatur 
Veränderungen  eintreten  oder  während  der  Analyse  der  Zustand  des  untersuchten 
Körpers  sich  noci»  ändert,  die  Zersetzung  fortschteitet  etc. 

Auf  analytisdiem  Wege  ktm  z.  B.  (fie  Zersetzung  verschieden  concentrirter 
Eisenchloridlösungen  bestimmt  werden.  Krecke  (7)  benutzt  dazu  die  Eigenschaft 
des  coU<»Iden,  sich  ans  dem  Eisenchlorid  beim  Erhitzen  abscheidenden  Eisen- 
ozydes,  durch  Oilomatrium  ausgeftllt  zu  werden. 

Aehnlich  verfahrt  man  bei  der  Untersuchung  der  Esterbildung,  indem  man 
in  einem  zugeschmolzenen  Glasrohr  eine  bestimmte  Menge  Säure  und  Alkohol 
lantrere  Zeit  auf  constanter  Temjieratur  erhalt,  dann  schnell  auf  gewöhnliche  Tem- 
peratur abkühlt  und  die  überschüssige  Saure  (piantitativ  bestimmt;  es  ist  dies  liier 
möglich,  weil  bei  gewöhnlicher  Temperatur  die  Geschwindigkeit  der  Reacüon 
eine  äusserst  kleine  ist. 

Thermochemische  und  specifische  Gewichts-Methode. 
Um  die  Anwendung  der  ihermochemischen  Methode  sowie  der  s])ecifischen 
Gewichtsmethode,  soweit  sie  auf  Wahlvcrwandtschaftsvorgänge  Bezug  liaben  zu 
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erHatetn,  betnchten  vik  den  Falli  dass  eine  Bans  mit  xwd  Sturen  gieidueitig 
in  dner  Lösung  TOihanden  ist 

Dies  ist  z.  B.  der  Fall,  wenn  die  Lösung  eines  Salzes  mit  einer  Säure  etwa 
eine  Lösung  von  Natriumsulfat  mit  Salpetersäure  oder  eine  von  Natriumnitrat  mit 
Schwefelsäure  versetzt  wird.  Ist  die  Basis  ü,  A  die  mit  ihr  verbundene,  A'  die 
zugesetzte  Säure  und  werden  x  Aequivalente  des  Salzes  zersetzt»  SO  ist  nach  der 
Zersetzung  4ie  Zusammensetzung  der  Flüssigkeit 

{\—x){B-  Ä)  -4-  x{B^r)  ^  xA  -  (1  —  x)A'. 
Die  Umsetzungen  sind  folgende:  Zersetzung  von  x  Ae(j.  des  Salzes  ßA\ 
Bildung  von  x  Acq.  des  Salzes  BA'\  Rcaction  von  .v  Aeci-  der  Säure  A  auf 
(1  —  Aeq.  des  Salzes  BA\  Readkm  von  (1  —  a)  Aeq.  der  Siiire  ^  auf  »  hitą. 
des  Salzes  BA\  Reaction  von  x  Aeq.  der  Säure  A  auf  (1  —  or)  Aeq.  der  Säure  A^, 
Hierbei  ist  noch  angenommen,  dass  auf  das  gebOdete  Salz  der  Säure  A  im 
Gleichgewichtszustand  die  Sänre  A^  nicht  mehr  wirkte  dass  also  keine  Salze  mit 
zwei  Säuren  entstehen. 

Zu  bestimmen  ist  die  Grösse  Jr. 
1.  Thermisc  he  Metliode. 

Die  aus  obigen  Rcactionen  resultirende  Warmetonung,  d.  h.  die  positive  oder 
negative  Warmcentwicklung  in  (Irammcaloricn  ist  folgende! 

{BA,  A')  =  x[{B,  A')  -  {B,  ^]  4-  [(1  —  x)BA,  xA]  ■+■  [xBA',  (1  —  x)A'\ 

4-[(l-*)X  xA] 

Die  Grössen  sind  thermisch  bestimmt.  BA  —  BA  ist  die  Differenz  der 
Neutraltsationswärme  des  Natrons  mit  Salpetersäure  und  Schwefelsäure,  sie  ist 
—  S073,  das  dritte  und  vierte  GUed  and  ausnehmend  klein,  das  zweite  Glied 

lässt  sich  auch  schreiben;  (1 — .r)^i?y4,  oder  mit  Worten,  statt  dass 

eiimal  die  Säuiemeo^  «  auf  die  Salzmenge  1  —  x  wirkt,  wirken  1  —  x  mal  die 

Säurenmengen  ^  _^  -  auf  die  Salzmengen  1.  (Als  Einheit  ist  stets  das  Aequtvalent 

(zenommen.)  Die  gan/c  i^hige  ( 'ileicininq  redut  irt  sie  Ii,  wenn  wir  als  A  Schwetcl- 
saure,  statt  A'  Salpetersaure,  als  Base  Natron  neiunen,  auf 

{Na^SO^Aq,  N^OiAq)^  —  x*A\U'^{l'^x)^a^SO^Aq,  j^^SO^H^Ag^ 

=  —  3504. 

Zu  letzterem  Werth  bestimmt  sich  die  WärmetOnung  der  Gesanuntreaction. 
Indem  nun  fttr  verschiedene Men^  «daszweiteGlied^iVöj^ö^,  jz~^^^^'^^^ 

Iiestiinmt  worden  ist,  lässt  sich  der  Werth  von  x  finden,  der  am  besten  die 
obige  (lleichung  genügt,  er  ist  im  vorliegenden  Falle  f. 
i.  Methüde  der  specifischen  Gewichtsbestimmungen. 
An  Stelle  der  Wärmeentwicklungen  treten  hier  die  bei  den  einzebien  Rear- 
tionen  auftretenden  Aenderungen  der  specifischen  Gewichte.  Nur  dass  diese 
letzteren  nicht  selbst  in  Betracht  kommen,  s<mdem  ihr  Produkt  mit  den  Aequivalent- 
gewichten.  Zu  diese&Bestimmungen  nimmt  man  etwa  einel..ösung  von  1  Aeq.  Natron 
in  100  Cc  Wasser.  Sct/t  man  zu  ihr  1,  2,  3mal  100  Cc.  einer  1  Aeq.  Salpeter- 
säure enthaltenden  Flüssigkeit  und  bestimmt  die  specifischen  Gewichte,  so  wird 
man  Contractinnen  erhalten,  die  der  ł^>ildung  \on  I  Aeq.,  \  Aei].,  \  Ae»i.  Natrium- 
nitrat in  der  \ Olumeinheit  entsprc<  heu  plus  einem  l'cl'crschuss  von  Salpeter- 
säure.    Muitiplidrl  man  aber  diese  Cuntractiuncn  mit  dem  Aequivaleutgewicbt, 
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SC)  erhält  man  Grössen,  die  stets  der  Bildung  von  1  Ae<|.  des  Salzes  entsprechen, 
bis  auf  unendlich  Kleine  höherer  Ordnung  I)ei  den  sehr  verdünnten  Losunpjen. 

Sowöii]  die  thennische  Methode  wie  die  der  specifischen  Gewichtsbesüniniung 
hüBtgeii  nach  ihrer  Genaidi^eit  besonderB  von  der  Grösse  der  Dübrem  der 
beiden  ersten  GHeder  auf  der  rechten  Seite  der  Gleichung  ab,  je  kleiner  diese 
wird,  nm  so  ungenauer  ist  die  Methode. 

Für  die  specifischen  Gewichtsbestimmungen  kommt  dieser  Umstand  um  so' 
mehr  in  Betracht,  als  diese  weit  schwieriger  auszufiihren  sind  als  man  gewöhn- 
lich glaubt,  und  die  Unterschiede  der  specifis(  l-en  (lewirhte  tiberhaupt  nicht  sehr 
gross  sind.  Derartige,  auf  spec.  (iewichtsbestimnuin^cn  beruhende  Untersuchungen 
sind  besonders  von  ()si\v\r.()  iS)  ausgeführt  worden. 

Zur  Vergleichung  der  durch  ihermocheniische  und  specifische  Gewichts- 
bestimmungen erhaltenen  Resultate  möge  die  folgende  Zusammenstellung  dienen» 
weldie  die  Wärmetönungen  und  Contracttonen  bd  Umsetzungen  zwischen  Natrium^ 
sulfiit  bdm  Zusatz  von  verschiedenen  anderen  Körpern  enthält  Die  Contractionen 
sind  unter  der  Annahme  gegeben,  dass  das  tpec.  Gewicht  des  Wassers  bei  SO* 
»100000  ist 

Reaction  Na^SO^  +  2NaN0,   Na^SO«  <  JN":i(  l 

Thermochcmücbes  Resultat  —  4144  —  3898 

Contraction  —  7(1')  —  740 

Reaction  NajSüj -h  ^SüjA  ^SO^H,  SÜ^U,  26(.)^ll,  SU^II,  ;łN,,()^Aq  iN,OjAq 
Tkcmisch  —798     —  ISeS    —1868  -  28S8  -  2682    -  1616      — 85M 

Coatfadioo  —189     —  818    —  880  —  898   —  458     —  894      —  478 

N,0«Aq    2N30jAq  SN^O^Aq 

-8504      —  4058      —  4100 

—  fi58       ~  748       —  787 

Reaction  -2 Njü^-I-   Na  .SO,     Na,SO^,  SO^H,      Na,SO^,  2Sü,Aq  Na,Sn^,  ;;SÜ4H, 

ThcnnUch                —  4052           —  1956                  —  1328  —  1040 

Contfactkm             —  748          —  874                —  848  —  881 

8NaNO.   K,0»Aq  SO«H,  8SO«H, 

—  78  H-ó7fi  -ł-758 

—  30-1-110+118 

Reaction  NajSÜ^ -ł-     HCl        2110       4HCI       8FI(  1    2NaCl    -ł-2HCl  SOJI,  2S(),H,, 

Thermisch              —2494    —3364    —  3756  —  3834               —  64  -1-488      -ł- 672 

CoatnctioD           —478    —  618    —  688  —  748              —18  +186  -«-107 

WtU  man  AflmitXtsbestinmungen  fllr  die  Wechselwirkung  zweier  Neutrai- 
salse (9)  ansRlhren,  so  muss  man  dazu  etwas  andere  thermische  Methoden  ver- 
wenden»  da  fOx  ihre  Lösungen  fast  durchweg  der  Satz  gilt,  dass  die  Summe  der 
AendfCrungen  der  physikalischen  Constanten  gleich  Null  ist   Man  benutzt  hier 

ha  Betrachtunc:  fler  Salze  im  festen  Zustand  die  Lösungswärmen.  Dazu  lässt 
man  die  beiden  Salze  in  der  Schmelzhitze  auf  einander  wirken,  kühlt  schnell  ab 

und  löst,  wobei  eine  Wärmelösung  //'erzeugt  wird.  Ks  seien  die  Snl/c  .//>  und 
A'/f,  und  es  mögen  sich  .v  Acą.  (A' B)  und  {AB'^  bilden.  Sind  /,  /',  /.'  die 
lAisungswarmen  von  \A ß)  {A' Jy")  \  AB')  [A' B)  und  /-  und  p  die  Wärmetönung  bei 
der  möglichen  Einwirkung  der  Lösungen  von  {^iB)  a\i{  {A'  B'j  und  von  {AB')  auf 
{AB),  so  wird 

fr  — (/-f-/'-f-r)  ///-Z 

**X-hX'H-p-(/-4-/'  +  r)~  A  —  Z* 
£  =  /  -h  /'  ~h  r  und  A  »  X  H-  X'  4*  p  sind  die  Lösungswärmen  von  AB  +  A'ß* 
fadA£'  +  AB, 
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Optische  Methoden. 
Die  BrechungsindiccB  n  hat  Ostwald  (io)  zu  seinen  Unteisuchungen  ver- 
wandt und  dabei  im  Ganzen  und  Grossen  Resultate  gefunden,  die  mit  den  auf 
thennochemischem  Wege  gefundenen  Übereinstimmen.  Er  geht  dabei  von  der  An- 
nahme ausy  dass 

d 

eine  Consüinte  ist,  es  muss  dann  n  genau  dieselben  Acndcninpcn  als  die  Dichte  d 

/.eigen.    Den  Zähler  n  —  1  —  -  —  1  denkt  er  sich  dabei  als  die  Differenz  der 

V 

Zeiten,  die  nothwcndig  sind,  um  gleiche  Strecken  in  der  T  uft  und  der  Flüssig- 
keit zu  durchlaufen,  v  ist  die  Fortj..tlanzungsgcsch\vindigkcit  des  Lichts  in  der  be- 
Ireftendcn  Flüssigkeit,  die  in  Luft  gleich  1  gesetzt.  Mischt  er  zwei  Flüssigkeiten 
mit  den  Brechungsindices  «j  und  //,  so  sind  die  Betrachtungen  folgende: 

Zunächst  seien  diesdben  ungemischt  hintereinander  geschaltet  und  mögen 
gleiche  Längen  haben,  dann  ist  « -h  ff]  die  Zeit  zum  Durchlaufen  beider; 
mischt  man  sie,  so  wird  der  Brechuugsezponent  und  — (ff  +  ^Vi) 
die  Zeit  zum  Durchlaufen  sein;  S«,  —  (ff-i-n,)  wird  also  die  dieser  Mischung 
entsprechende  Zeitanderung  darstellen,  mil  diese  Grösse  soll  sich  proportional  mit  d 
ändern.  Es  ist  indess  zu  beachten,  dass  obige  Relation  nur  fUr  I^ösungen  desselben 

Salzes  in  demselben  LAsungsmittd  u.  s.  £  gilt   Für  die  Grösse  \ 

(s.  Licht)  mUssten  sich  ähnliche  Resultate  ergeben. 

Die  Verwendung  der  Drehung  der  Polarisationsebene  (ii)  beruht  auf 
der  Thatsache^  dass  Salze  von  Alkalolden  häufig  ein  anderes  molekulares  DrehuQgs- 
vennögen  als  die  Basen  selbst  zeipn. 

Es  sei  eine  Basis,  die  ein  molekulares  Drehungsvermögen  a  besitze  und  seien 
in  Gramm  ausgedrückt  in  der  Volumeneinheit  n  Moleküle,  so  wird  die  durch  sie 
entwickelte  Drehung  auf  der  Längeneinheit  wa  betragen.  Es  mi^e  ein  aus  ihr 
gebildetes  Salz  etwa  ein  Drehungsvermögen  r>j  besitzen. 

Man  setzt  zu  der  ersten  Lösung  eine  bc^tininite  Menge  Säure  und  corrigire 
die  dadurch  bedingte  Volumeiianderung  und  bestimmt  die  Drehung  nachher,  sie 
möge  A  sein.  Ist  durch  den  Zusatz  der  Säure  ein  jctel  des  vorhandenen  Moleküls 
in  Sab  verwandele  so  wird  die  Drehuqg  A  bestimmt  sem  durch 

A  Mi  ««p]  -f-  (1  — >«)iia, 
woraus  sich  ohne  Weiteres  eigiebt 

A~»n9.  __ 

«(p,  -  a)  - 

so  dass  die  gebildeie  Salzmenge  sich  berechnen  lässt. 

Sind  in  einer  Lösung  zwei  Basenmengcn  //  und  vorhanden,  so  wud  ihre 
Drehung  sein  //a  -f-  n^d^. 

Setzt  man  hierzu  eine  Säure  m  mit  der  Basicität  b  und  zwar  nur  soviel,  dass  sie 
die  Basen  nicht  ganz  sättigt,  so'  wird  ein  Theil  sich  mit  der  ersten,  ein  anderer 
mit  der  zweiten  Base  vereinen.  Ist  der  erste  Bruchthefl  »,  so  ist  der  zweite 
(1  —  sind  femer  die  Diehuugsvermögen  der  Salze  p  und  p|  und  das  Drehungs- 
vermögen  der  Mischung  A^  so  wird 

(m  —  4?«)«  H-  (»1  —  (1  — Jr)w]a,  -h  MjTp     w(l  —  a;)p,  =  A 
M%  -h         —  «ot,  -I-  wp,  —  A  («a  — sitti Mp  -hMpi)  "  A 
A  —  ni      //,a,  -h  /»«i  —  aipi 
«(a  —  ai  —  p-ł-pj 


L.idui^cü  Uy  Google 


I 


Afifinłtit  IS3 

Die  Absor]) t  iim  d  es  I , ich  t  e s  ist  hisher  nocli  nicht  in  . ni '-Licdi  hn terem  Maasse 
zu  (jiiantitativen  Untcrt.nrl'unpen  ul  »er  AlTinitütsverlialtnissc  benutzt  worden,  wold 
aber  zu  einer  Reihe  von  ^lualitativen;  so  von  Bkix  kk  (12)  über  die  relative  Alüniiat 
TOD  Ebcncaqrd  sa  Säuren  und  in  einigen  wenigen  Versuchen  von  A.  Müller  (13). 

Die  Zahl  der  Umsetsungea,  die  zu  quantitativen  Messungen  geeignet  sind, 
ist  anch  sehr  beschiXnkt  Selbst  da,  wo  intensive  Farbenändenmgen  auftreten, 
machen  sich  häufig  störende  NebeneinflOsse  geltend.    So  lässt  sich  s.  B.  die  ~  C 

Theilung  des  Kupfers  zwischeh  HCl  und  H1SO4  nicht  in  dieser  Weise  verfolgen, 
da  sich  CuCLj  in  wässrigen  Lösungen  so  sehr  verschieden  verhält.   Dagegen  hat 
\\.  Ski  i  KOAsr  (14)  die  Vertheilungen  einer  Basis  zwisclien  Chronisäiire  und  einer  » 
anderen  Säure  verfolgt;  aber  auch  hier  war  es  nicht  möglich,  /.u  ermitteln,  ob  die  r, 
durch  die  Säure  abgeschiedene  Chromsaure  als  freie,  ungebundene  Säure  oder  ^fj 
als  Parachrumat  in  der  Lösung  enthalten  i.>L;  da  die  Absorptionscocfücientcn 
dieser  beiden  fast  gleich  sind.  Bezeichnet  1,     a,,     die  Absorptionscoeffidenten 
des  neutralen  Salzes  und  der  Chromsäure  für  die  Spectrallinien  1  und  3  tmd 
Z>i  und  2>9  die  in  einem  Gemisch  beobachteten  entsprechenden  Grössen,  das 
die  Meegen  x  und  y  der  beiden  Körper  enthält,  so  ist 

w(łrans  sich  .r  und  v  ergiebt.    Statt  dessen  kann  man  auch  so  verfahren,  dass 
man  .muimmt,  dass  die  /ugcbrachie  Säure  eine  ihr  acpiivalente  Mengen  vf)n  Mono-  »■. 
Chromat  /ersetzt,  die  resultirende  Absor[)tion  berechnet  unrl  ]triift,  ob  der  unter 
dieser  Voraussetzung  ermittelte  Absorpüonscoefftcient  mit  dem  gefundenen  uber- 
einstimmt. ' ' 

Magnetische  Methode. 

Die  magnetische  Methode  ist  von  G.  Wiedf.mann  (15)  zuerst  benutzt  worden.  ■ 
Der  Magnetismus  des  Pasens  in  colloid  gelöstem  Eisenoxyd  ist  etwa  nur  0*160 
von  dem  Magnetismus  mg  des  in  einer  sehr  sauren  I^sung  von  FerricMorid 
oder  in  den  festen  nicht  dissociirten  Salzen  enthaltenen  Ksens.  Findet  man 
Ar  dae  Lösung  dnes  Salzes,  in  der  ein  Thdl  desselben  so  dissodirt  is^  dass 
ein  Theil  x  des  gesammten  vorhandenen  Eisenoxydes  in  coUoides  verwanddt  "  . 
worden  is^  den  Magnetismus  der  Gewichtseinhdt  Eisen  s     so  ist 

m  —  ffi,^  (\  —  .r>  -t-  Wj  X.  ■  ' 

Daraus  lässt  sich  bei  bestimmtem  ///  der  Werth  v  ermitteln.   Die  magnetischen 
Mes.sungen  las.sen  aber  auch  noch  die  Verhältnisse  bei  doppelter  Zersetzung  von  ': 
Eisensalzen  mit  anderen  Salzen  erkennen. 

Setzt  man  z.  B.  zu  Eisenchlorid  eine  bestimmte  Menge  von  schwefelsaurem 
Nation,  so  findet  dne  thdWveise  Umsetzung  zu  schwefelsaurem  Eisenoxyd  und 
Qilomatrium  statt  Das  schwefelsaure  Eisenoxyd  selbst  wird  partiell  wieder  in 
colkiides  Eisenoogrd  und  Schwefelsäure  zerfollen.  Der  gebildeten  Menge  Eismoiqrd 
wird  aber  angenähert  die  Menge  des  gebildeten  Eisenstdfates  proportional  sein.  Ist  V- 
für  dassdbe  x  gefunden,  und  ist  {x)  die  entsprechende  aus  dner  wässrigen  liösung 

von  Eisensulfat  frdgemachte  Menge  Eisenoxyd,  so  giebt  ^  nahezu  an,  wie  viel 

Procente  des  Eisenchlorides  sich  mit  dem  zugemischten  Salze  umgesetzt  haben. 

Resultate. 

Wir  betrachten 

1 .  1  >ie  \'erbrennung  von  Ga.sgemischen.  ; 
BuMsfN  (ł6)  und  nach  ihm  von  Msyer  (17)  wollten  aus  ihren  Versuchen 
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srhliessen,  dass  selbst,  wenn  das  \'crhaltniss  H  sicli  nicht  durch  kleine  ę.mzc  Zahlen 
ausdrücken  Hesse,  dies  dccli  hei  z  der  Fall  sei,  so  dass  also  bei  continuirlich  sich 
änderndem  [i,  z  sprungweise  steigen  werde;  dies  ist  indess,  wie  Horstmann  (i8)  sowol 
an  den  Versuchen  von  Mevbr's  als  auch  aus  seinen  eigenen  nachweist»  durdiaus 
nicht  .der  Fall,  von  Meyer  beseichnet  nun  s :  ^  als  den  Affinitätsooefficienten, 
während  Horstmann  denselben  tolgendermaassen  definirt  Bei  der  gegenseitigen 
Kinwirkung  von  Wasserdampf,  Kohlensäure,  Wasserstoff  und  Kohlenoxyd  in  hoher 
Temperatur  stellt  sich  ein  chemisches  Gleichgewicht  her,  derart,  dass  d.is  Vcr« 
hältniss  des  Wasserdampfes  zur  Kohlensäure  gleich  ist  dem  X'crhällniss  des  W  ;isser- 
Stoffes  zum  Kohlenoxyd,  letzteres  multiplicirt  mildem  sogen.  AffinitätscoefticientenY. 
Dieser  ist 

_  f(lH-»)-a(l  -H  ?) 

^-ß(n-»)-«(i  +  P) 

wenn  a  der  wirklich  verbrennende  Bruchtiieil  des  Gasgemisches  lesp.  die  suge- 
setzte  Sauerstoflmenge  ist 

7  ist  eine  Function  der  Verbrennungstemperatur  und  variirte  von  3  bis  7; 
7  ist  bei  ir.«10  .r3:ł,  bei  1030  '  2  .Sf)  und  würde  bei  :>l)0"  nur  0  (vS  lietraf^en.  Da- 
raus erklärt  sich  das  Resultat  von  von  Mkver,  dass  bei  der  langsamen  Oxydation 
dmcli  Vermittelunp;  von  IMatinmoht  die  Affinität  des  Sauerstoffs  zum  Kohlenoxyd 
so  viel  grosser  ist  als  diejenige  zum  Wasserstoff. 

Auf  die  Versuche,  bei  denen  Horstmann  (i  8)  ein  indifferentes  Gas  den»  explodiren- 
des  Gemisch,  wieKohlensäure,  Wasserdampfl  Stickstoff  etc.  zugesetrt  hatte,  verweisen 
wir  nur,  ebenso  auf  die  Messungen  von  Bötsch  (19),  der  Chlorknallgas  untersucfate. 

2.  Die  Umsetzungen  zwischen  Säuren  und  Basen. 

In  der  folgenden  Tabelle  geben  wir  die  Werthe  von  Thomsen  für  die  Avidi- 
täten  einer  Reihe  von  Säuren,  bei  denselben  ist  fast  stets  Natriumsulbt  durch  die 
betrottende  Säure,  und  das  Natronsal/  der  Säure  durch  Schwefelsäure  zersetzt  und 
sind  rlic  rlabei  auftretenden  Wärmetöntinfien  bestimmt  worden. 

Salpetersäure         10((       |  Selensaure  4ó       1^  Citronensäure  5 

Chlorwasserslolis.  100       ^Oxalsäure  24       1  Essigsäure  3 

Bromwasserstoffs.  89  1  Orthophosphors.  25  1  Borsäure  1 
.1 'dwasserstolb.  79  1  Fluorwasserstoflb.  5  1  Kieselsäure  0 
^  Schwefelsäure     49      \  Weinsäure  5      1  Cyanwassetstofls.  0. 

Für  die  Afünitäten         giebt  OsnvALi)  folgende  Werthe: 


Salpetersäure 

Salzsäure 

Tnrhloressic:'^. 
1  )u  iiloi  e.ssicjs. 


Monoc  hUjressitrs.  7'0 


Buttersäiirc 

Isobuttersäure 
Bernsteinsaure 
Aepfelsäure 
Weinsäure 


OOS 
(»•92 
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100  Glycolsäure  50 

OH  Ameisensäure  3*0 

70  Milchsäure  3.» 

IVA  Essigsäure  ]'2'S 

Propionsäure  104 

Die  relative  .Aviditäl  /Aveicr  Säuren  ist  indess  nicht  unabhängig  von  der  Basis, 
mit  der  .sie  in  Verbindung  treten,  so  dass  eigentlich  erst  exjierimeniell  festgestellt 
werden  muss,  in  welchen  Fällen  die  früher  angegebene  Methode  der  Reduction 
der  Avidität  einor  Säure,  die  in  Bezug  auf  dne  zweite  bestimmt  ist,  auf  eine 
dritte  statthaft  ist.   Es  zeigen  dies  z.  B.  die  folgenden  Werthe  fttr  die  Aviditäten. 

IH^SO^    ^HąSO^  HO 
HNO,         HQ  HNÖ3 
Kali  50  51  97 

Natron  50  53  96 


Basis 
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Ammoniak 

53 

65 

96 

Magnesia 

57 

61 

99 

Ziiikoxyd 

62 

65 

95 

Kupieroxyd 

69 

71 

97. 

Die  Werthe  der  letzten  Colamne  sind  durch  Divisicm  der  sweüen  in  die  erste 
erhalten,  da  diese  unabhängig  von  der  Basis  sind,  so  dürfte  s.  Th.  der  Grund 
der  Abweichung  in  der  Zweibaagkeit  der  Schwefelsäure  liegen. 

Für  die  Quomsäure  ocgiebt  sich  nach  Sbttrcast  (14),  dass  sie  von  Schwefel- 
säure, Ameisens&ure,  Essigsäure,  Buttersäure,  Weinsäure  aus  Wnen  Verbindungen 
vollständig  verdrängt  wird  und  zwar  unabhängig  vom  Grade  der  Verdünnung  und 
der  Masse  der  in  Wechselwirkung  tretenden  Säuren.  Nur  die  Kohlensäure  macht 
eine  Ausnahme,  was  sich  wol  aus  ihrem  gasförmigen  Zustand  erklärt. 

Für  die  Aviditäten  glaubt  Ostwald  annelimen  /.u  können,  dass  die  relative 
bei  HCl  und  HNO3  unabhängig  von  der  Base  ist;  doch  ist  dies  nicht  allgemein 
gOltig,  für  Schwefelsäure  und  eine  andere  Säure  ist  dies  nicht  mehr  der  Fall, 
offenbar,  weil  das  Wasser  selbst  bald  die  Rolle  einer  Säure,  bald  dfe  einer  Basis 
spielt  Sefaie  Wirkung  tritt  nur  dann  in  den  Hinteigrund,  wenn  die  Affinitäten 
der  Säuren  zu  den  Basen  sehr  bedeutende  smd.  Aehnliches  wie  für  die  Salpeter« 
und  Salzsäure  gilt  auch  Itir  eine  Reihe  von  anderen  Säuren.  Nach  Ostwald 
soll  auch  die  relative  Affinität  unabhängig  von  der  Temperatur  sein. 

Es  entsprirht  dies  der  Thatsache,  dass  nach  BsRTHELOT  die  Grenze  der  Ester- 
bildung unal)hängip:  \(m  der  Temperatur  ist. 

Nach  der  von  Os  i  wai.i»  gegebenen  Methode  fiiiden  sich  folgende  Procente  P 
der  beigeschriebenen  Salze  in  der  Schmelze,  wenn  die  nculralcii  Salze  in  äqui- 
valenten Mengen  zusammengeschmolzen  waren. 

BaS04-l-K2C03  P—  8-8  B*S04-hK,a,  P«90*8  K^SÜ^  +  Na,Cl,  P^IS-S 
BaS04-4-Na,CO,  P««a8-2  BaS04-t-Na,a,  P»97-2  K«S04+NayC0,  P>50. 
Die  Eisensalze  sind  nach  der  oben  erwähnten  noagnetischen  Methode  be- 

sonders  eingehend  untersucht  worrlen. 

Zunächst  wurde  der  Einiluss  des  Lösungsmittels  bestimmt  und  ergab  sich, 
dass  l»ci  Eisenchlorid  in  wässrigen  conccntrirten  Lösungen  nur  geringe  Mengen 
dissociirt  sind,  dass  mit  zunelimender  \'erclnnming  die  1  )issoriati(}n  aber  selmell 
erfolgt:  bei  Kerrinitrat  und  -sulfat  /eigen  :^(  'ti(»n  /iemlirli  con«  enlrirte  Losungen 
eine  Zersetzung,  ganz  ebenso  wie  das  Sulfat  verhalt  sicii  auch  der  Amnioniumcisen- 
alann,  so  dass  derselbe  wol  schon  in  der  Lösung  vollkommen  in  Ammoniumsulfat 
und  Ferrisulfat  zer&llen  ist 

Sind  in  10  Centim.  Lösung /Theile  Eisen  enthalten,  so  nnd  z.  B.  die  Pro- 
cente dissociirten  Salzes  x  für 


Fenichlorid 

/- 

1-606 

0-404 

0062, 

A'  = 

1-4 

3-2 

141, 

Ferrinitrat 

/  = 

11  .V) 

(V43:i 

0120, 

X  — 

12  0 

14-0 

31-3, 

berrisulfat 

/  = 

2-34 

0-423 

A'  = 

lÜ-8 

26ü 

Ammontumeisenalaun  /  = 

0-071 

0064 

84*6 

S7-2 

Setzt  man  zu  basischen,  nicht  zu  sehr  verdünnten  Lösungen  von  Eisenoxyd 
Salzsänze,  Schwefelsäure  und  Salpetersäure,  so  ist  im  ersten  Fall  stets  die  ganze 
Menge  Eisenozyd  gebunden,  im  zweiten  und  dritten  aber  selbst  bei  grossem 
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Säureubersclmss  noch  eine  lieträrbtlichc  McnL'e  freien  Eisenoxydes  vorhanden. 
Dasselbe  gilt  in  noch  liölicreni  \!a;isse  liei  Zusatz  von  Weinsäure. 

Setzt  man  zu  F,iscnsalzlosun.<;en  solche  von  anderen  Salzen,  die  mit  ihnen 
eine  doppelte  Umsetzung  eingehen,  so  ist  die  Wirkung  der  verschiedenen  Salze 
eine  durchaus  verschiedene,  die  Nitrate  von  Kalium,  Natrium  und  Ammonium 
tauschen  kaum  mit  dem  Ferrichlorid  ihre  Bestandtheile  aas,  ebenso  Natrium- 
chlorat  Stärker  ist  der  Austausch  bei  schwefeis.  Salzen,  und  geht  im  liCaximum 
fast  soweit,  dass  eme  dem  vorhandenen  Ferrichlorid  äquivalente  Menge  von 
Ferrisulfat  gebildet  wird,  es  mussten  dann  25— des  vorhandenen  Eisenoogpds 
in  der  Lösung  frei  vorhanden  sein;  die  stärkste  Wirkung  hat  dabei  das  Mangan- 
sulfat.  Am  bedeutendsten  sind  die  Umsetzungen  bei  essigs.  Salzen,  hier  wird 
last  alles  Ferrichlorid  in  essigsaures  Salz  verwandelt,  wenn  äquivalente  Mengen 
gemischt  werden.  Zu  demselben  Resultat  ist  auch  Hki  i  ksddkk  (20)  gelangt,  aiser 
das  Absorptionsspeclrum  des  Stickstotfdioxyds  durch  ein  Cieniisch  von  Ferrichlorid 
und  Kaliumacetat  betrachtete;  die  dann  eintretende  Veränderung  ist  dieselbe,  wie 
wenn  man  Eisenacetat  allein  einschaltet 

Bei  einar  Erwärmung  wird  eine  concentrirte  Ferrichloridlösung  nicht  merk- 
lieh  dissodirt,  dagegen  steigt  die  Menge  des  dissodirten  Eiseno^grdes  bei  dem 
Nitrate  (O  Og  bei  6°,  21-4^  bei  21*4*0  nahezu  proportional  der  Temperatur,  bei 
dem  Sulfate  (21-5§  bei  ß°,  34  8 }{  bei  63°)  etwas  langsamer. 

Jki.i.f.tt  (ii)  fand  folgende  Werthe  fUr  die  relativen  Aviditttten  g^en  Chlor- 
wasserstofiisäure 

Codein  und  Chinin  2*03 
Brudn  und  Codeto  1*58 
Chinin  und  Bnicin  0*83. 

Die  Geschwindigkeit  der  Reactionen  ist  in  den  oben  betrachteten  Fällen, 
wo  beide  Bestandtheile  gelöst  sind,  eme  so  grosse,  dass  sie  nicht  messbar  ist  Zu 
bestimmen  ist  sie  aber  in  dem  Fall,  dass  der  eine  Körper  fest,  ein  Sab  oder  ein 
Metall  (21),  der  zweite  flüssig,  eine  Säure,  ist.  Die  hier  auftretenden  Verhältnisse 
sind  äusserst  complicirt,  indem  die  Verbreitung  des  gebildeten  Stoffes  in  die  um- 
gebende Flüssigkeit  durch  Strömung  und  1  )ifł'usif)n,  die  ^ell^^t  wieder  von  mannig- 
la<  heu  Umständen,  so  der  inneren  Reibung  ahhanun.  eine  wesentlit  he  Rolle  s]iic1t. 
Siclit  man  von  diesem  ab,  so  kann  man  aimcluiun,  dass  die  in  der  Zeitrinlicit 
gelöste  Substan/.menge  proportional  ist  der  in  der  \ Olumencinlicit  voriKUuicnen 

1  / 


^'"^"MlÖ^*  wo      die  Anzahl  der  Cc,  die  als 


Zahl  SäuremolekUle  jrOr 

Volumeneinheit  genommen  smd,  D  die  Dichte  der  Lösun|^  M  das  Molekular- 
gewicht der  gelösten  Säure,  p  den  Procen^tudt  an  derselben  bedeutet). 

Versuche  an  Würfeln  von  carrarischem  Marmor,  die  in  versdiieden  concentrirte 
Säuren  gebracht  wurden,  lieferten  mit  der  Theorie  (Ibereinstimme n de  Resultate. 
Kür  Salzsäure  ergiebt  sidi,  dass  die  von  einem  Quadratcentimeter  entwickelte 
KohU  nsäuremcnge  A'  in  der  /citeinheii ,  ucnii  die  (Irössc  v  =  I  ist,  0  (M444 
wird,  l'ur  HC!,  11  Hr,  HNO^  ergiebt  si(  Ii,  dass,  weim  solclie  Lösungen  ange- 
wandt werden,  lur  die  y  stets  denselben  Werth  hat,  die  Crosse  A'  umgekehrt 
proportional  dem  Molekulargewicht  der  Säuren  ist  Bei  Anwendung  von  feiten 
Säuren  ergeben  sich  meist  nur  unregelmässige  Resultate,  ebenso  wenn  dw  Mar- 
mor durch  Metallplatten  ersetst  wird. 

Eine  Ausnahme  hiervon  macht  nach  Kajandrr  (si)  das  Magnesium. 
Iii  der  folgenden  Tabelle  ist  C  die  sich  in  einer  Stunde  lösende  Magnesium- 
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menge  bei  einer  Oberfläche  von  1  nm  und  bei  molekularen  Menden  (in  Grammen) 
der  Säure  in  1  I.ifcr  Wasser,  C'  i-t  der  entsprechende  Werth  bei  äquivalenten 

Säuremengen,  7'  ist  die  V'ersuchstemperatur. 


i     1 1 1  t 

T 

T 

C'  10* 

C'  .11)' 

HCl 

17,6 

141 

141 

C,H,0, 

17,0 

'>« 

.OS 

HBr 

17,8 

134 

ia4 

C.ll,04 

16,7 

147 

73 

HJ 

i7,a 

186 

136 

17,5 

107 

54 

HNO, 

110 

110 

C4H.O, 

17,5 

107 

54 

H,S04 

15,0 

S75 

187 

C4H.O, 

18,0 

104 

53 

CH,0, 

16,3 

69 

63 

17,6 

908 

66 

C.H,0, 

16,5 

55 

55 

C|,HjO|, 

83,8 

418 

70. 

C  hat  danach  einerseits  fllr  die  anorganischen,  andererseits  für  die  oiganischen 
Säuren  nahexu  gleiche  Werthe. 

Kajanpkk  findet,  dass  die  Rcactionsgeschwindigkeif  mir  der  Coneentration  his 
zu  einem  Maximum  /unimnit  und  dann  wiederum  al»nimmr.  1  )as  Maximum  ist 
bei  anorganischen  Sauren  am  grössten,  am  geringsten  bei  der  Weinsäure. 

Direkte  V  ersuche  von  Lunge  (22),  bei  denen  eiserne  Nagel  mit  Sal/saurc  allein 
und  dann  mit  Salzsäure,  der  ein  gleiches  Volumen  Glycerin  zugesetzt  war,  Über- 
gossen wurden,  bestätigten  den  grossen  Einfluss  der  inneren  Reibung.  Im  ersteren 
Falle  tritt  eine  schnelle  Lösung  ein,  während  sie  in  anderen  Fällen  nur  sehr 
langsam  vor  sich  g^h^  es  bleiben  die  sich  entwickelnden  Gasblasen  lange  am 
Metall  haften  und  schützen  es  vor  Berttbrung  mit  der  Säure.  Aehnliches  ergaben 
auch  Messungen  von  Kąjandbr. 

Die  Esterbildung. 
Fttr  das  Studium  der  Affinitätsverbältnisse  ist  von  besonderer  Bedeutung  die 
Bildung  der  Ester  aus  Säuren  und  Alkdiolen,  indem  bei  ihr  die  dnsebien  .die 
Reaction  bestimmenden  Moment^  die  Zeit  der  Reaction,  die  Grenxe  etc.  sehr 

deutlich  hervortreten.  Die  Anwendung  der  meisten  anorganisclien  Säuren  ist  leu 
diesen  Untersuchungen  ausgeschlossen,  da  neben  der  Bildung  der  Kster  noch 
liefer  greit'ende  Reartionen  eintreten.  Zu  beachten  ist,  dass  die  Kster  durchaus 
nicht  den  Salzen  unmittelbar  an  die  Seite  gestellt  werden  diirten.  Wahrend  z.  B.  aus 
dem  Kaliumsult'at  ( "hlorbai)  um,  l!ar\  unisult"at  ausfällt,  so  ist  dies  bei  demAethyl- 
sulfat  nicht  der  l  all,  ganz  abgesehen  davon  trill  auch  bei  dem  Zusammenbringen 
von  Kaliumhydrat  und  Schwefelsäure  momentan  die  Sakbildung  ein.  Ganz  ähn- 
lich verhalten  sich  die  Amidverlmidungen  und  Ammoniaksalae  g^^  einander, 
die  beide  in  Ammoniak  und  eine  Säure  xerfiülen  können;  bei  der  Bildung  der 
erstehen  spielt  die  Zeit  eme  noch  weit  grössere  Rolle  als  bei  der  der  Alkohole 
und  sind  audi  sie  wie  diaae  nicht  doppelter  Umsetzungen  fähig  und  e1ectrolysirl)ar. 

Die  Hauptuntersuchungen  rühren  von  Berthclot  (23)  und  seinen  Schülern, 
Mentschutkin  (2,}'i  und  Anderen  her. 

I  >er  \'erlauf  der  direkten  Reaction  ist  ein  solcher,  dass  die  Säure  und  der 
Alkohol  sich  unter  Abscheidung  von  Wasser  zu  Kster  vereinen,  dagegen  der  Verlauf 
der  inversen  ein  solcher,  dass  aus  dem  Ilster  durch  das  Wasser  wieder  Alkohol  und 
Säure  gebildet  wird»  so  dass  die  obigen  vier  Körper  sind;  A  Alkohol,  B  Säure, 
C  Ester,  D  Wasser.  Als  allgemeines  Resulut  ergab  sich:  Die  Verbindung 
schreitet  allmählich  fort  und  ist  nie  vollständig,  sondern  nähert  sich  asymptotisch 
etnero  Grenzweräi.  Umgekehrt  ist  auch  die  Zersetzung  des  Esters  durch  Wasser 
nie  vollständig,  sondern  schreitet  auch  mit  der  Zeit  bis  zu  einer  Gremse  fort 
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Der  Kinfluss  der  aussL'icii  Re(lin<jungen  macht  sich  besonders  für  die  (le- 
schwindigkeit  geltend,  so  ist  der  Druck  ohne  Kintluss  auf  die  Grenze,  verändert 
aber  wesentlich  die  Geschwindigkeit  der  Reaction,  sind  die  beiden  Körper  gas- 
fönnigr  so  bedingt  eine  Druckeihöhung  eine  Beschleunigung  der  Reaction.  Sind 
die  beiden  reagirenden  Körper  in  einem  inactiven  IX^sungsmittel  enthalten,  so 
wird  die  Reaction  verlangsamt;  Aber  die  Grenze  liegen  in  diesem  Falle  keine 
Messungen  vor.  Beträchtlich  verlangsamt  wird  natürlich  auch  die  (Geschwindigkeit, 
wenn  einer  der  beiden  aufeinander  reagirenden  Köri)er  fest  ist.  Genaue  Studien 
über  den  Einfluss  des  Aggregatzustandes  fehlen  no(  h.  Mit  steigender  Temijeratur 
tritt  eine  Beschleunigung  der  Reaction  und  manchmal  auch  eine  Erhöhung  der 
Cirenze  ein. 

Die  folgende  l  abellc  niöge  den  Kinfluss  der  Zeil  z  und  der  i'enipcratui  / 
auf  die  gebildeten  Aequivalente  Ester  j  zeigen,  wenn  100  Aeq.  Alkohol  und 
100  Ae«].  Essigsäure  zusammen  gebracht  werden. 

8"  sin  Tagen      1       8     20     84     49     73  95 
y  0*9     7*8    11*8   16*2   21*0   26*0  80-0 

/  IS  100**  s  in  Stunden  4       5       9      15     32     CÖ     83  150 

^  25  8    31  0  41-2   47-4   55*7   59  1    60  C   65  0 

,/  sx  170**  s  in  Stunden    3  42 

V  G4  1  <;(;-5 

Die  Cieschuindigkeit  wächst  also  ungeheuer  mit  der  Temperatur,  die  (ircnze 
in  weit  geringeren»  Maasse. 

Bringt  man  nicht  äquivalente  Mengen  Säure  und  Alkohol  zusammen,  sondern 
etwa  1  Aeq.  Säure  und  n  Aeq.  .\lkohol,  so  wichst  mit  zunehmender  Alkohol- 
menge die  auf  100  Mol.  Säure  bezogene  Grenze  A,  wie  die  folgenden  Zahlen  zeigen: 
0*20     0*45     0-50     0-67     1*0     1*5     2'0     2*8  3*0 
X  s  19*3     39  0     42-9     54  6     66*5   77*9   82*8   85*6  88*3 
«=   40       5-4      120      190  500 
X  =  W-2     92(>     ;i:{-2     i>5-(»  ](»(». 
.    so  dass  bei  einem  sehr  grossen  Alkoholuberschuss  die  inversc  Reaction  voll- 
kommen zurücktritt. 

Fast  ganz  ebenso  wie  ein  Uebcrscliuss  von  Alkohol  wirkt  ein  entsprechender 
der  Säure. 

Bbrthelot  u.  A.  haben  auch  noch  diejenigen  Erscheinungen  studirt,  bei 
denen  man  von  vornherein  dem  Gemisch  von  Alkohol  und  Siure  eine  mehr 
odor  weniger  grosse  Menge  Wasser  zusetzt,  dabei  nimmt  die  Grenze  mit  zu- 
nehmender Wassermenge  ab,  o0enbar  wird  ein  immer  grosserer  Theil  der  Säure 

von  dem  Wasser  festgehalten. 

Im  Folgenden  stellen  wir  die  bisher  bestimmten  Daten  vor  allem  flir  die  Grenz- 
w  erthe  sell)st  zusammen,  da  diese  allein  mit  Sicherheit  bestimmt  sind.  Die  Geschwin- 
digkeit hängt  dagegen  von  sehr  vielen  Nebenumstünden  ab,  so  der  Temperatur  u.  s.  f., 
die  im  Einzelnen  noch  nicht  ermitteit  sind,  eine  gro-.se  Rolle  spielen  jedenfalls 
die  relativen  Molekulardurchmesser  der  sich  bildenden  Moleküle  und  die  damit 
zusammenhängende  Zahl  der  ZusammenstOsse,  nur  so  lässt  es  sich  wenigstens 
erklären,  dass  bei  gleicher  Grenze  doch  die  Anfangsgeschwindigkeiten,  d.  h.  die 
in  der  ersten  Stunde  gebildeten  MengeOf  versdiieden  oder  gar,  dass  bei  gleicher 
Grenze  und  gleicher  .Anfangsgeschwindigkeit  die  Schnelligkeit  des  Verlaufes  der 
Reaction  in  späteren  Perioden  filr  verschiedene  Perioden  eine  verschiedene  ist. 
MurrsciiuTiuN  tmterscbeidet  noch  zwischen  absoluter  und  relativer  ( jeschwindig- 
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N'aleriansäure  u.  X 
Methylalkohol  (iö'Q 
Aethylalkohol  65*8 
Am^alkohol  .  69'7 
Cecylalkohol 
dyoeiin 


72*8 
71-4 


keit;  bei  ersterer  ist  die  gebildete  Estermenge  auf  die  Gesammtmenge  der  rea- 

gircnden  Köri>ers,  bei  letzterer  auf  den  Grenzwerth  bezogen. 
(Irciuen  a  nach  IJerthelot 
Kssigsüure  u.      X  Buttersäure  u.  / 

Methylalkohol  üT'ö  Aethylalkohol  70-2 

Aethylalkohol  $6*5         Amylalkohol  70-7 
Amjialkohol  68*3 

Cetylalkohol  68*4  Stearinsäure  u.  X 
Menthol  00*0  Aethylalkohol  7S 
Camphol  71*4 

Benzylalkohol  63*3  Benzoesäure  u.  ). 

Cholesterin      Hl-H  Methylalkohol  04-M 

(ilyccrin  69-1)  Aethylalkohol  (U\:) 

(Uycol  68-8  Amylalkohol  7Uü 

Erythrit  69*5 

Oxalsäure  u.  Methyl-  u.  Aethylalkohol  etwa  60  bis  70. 

Bernsteins.  (2  Aeq.)    X   Säurenv.d.FormCT,H2n-2^4  u- 

Mediylalkohol    66*1  Aethylalk.(lAe4.)       Weinsäuxe  u.  X 

Aethylalkohol    65*7  Pyroweinsäure  67*2     Aethylalkohol  (2  äq.)  66*6 

Amylalkohol     65*2  Koiksäure      65*7     Citronensäure  u.  X 

Glycerin  71*2  Sebadnsäure   66*3     Methylalkohol  66*6. 

Aetherification  anorganischer  Säuren. 

Fs  ergeben  sich  folgende  Werthe  bei  den  Temperaturen  /  für  dUe  Grenze 
bei  Aethylalkohol: 

/  -ł-iHBr-hfjyBr         4-.]HJ-ł-^J  ^HCl 

ca.  2Ü  68  0    —  Ii  i     —  44-4 

44'  79.6   59-9  —    G9'9  719 

lOO*"  88*7   80  1  94*2   85*5  98*0. 

Weiter  wurde  eine  Reihe  von  Alkoholen  gemischt  mit  Gl  untersucht  und 
ergaben  sich  folgende  Resultate: 


€0.20** 

100* 

Aethylalkohol 

80*7 

74*3 

93*3 

Propylalkohol 

27  0 

75-8 

97*8 

Isoi)ropylalkohol 

201» 

6r)-2 

9G-2 

Isobutylalkohol 

49  H 

87-3 

Amylalkohol 

13-4 

G8-2 

98- 1 

Amylenhydrat 

83-7 

Glycol 

53*2 

73*8 

87-7 

Glycerin^) 

4Ö<4 

66*4 

85*5. 

&fit  Schwefelsäure  wurde  gefunden 
SO4H1  -H  C^HfO,  Grenze  59*0. 

Bei  diesen  Vorgängen  kommen  complidrte  chemische  Processe,  besonders 
eme  Bildung  von  Aether  fAethyloxyd),  in  Betracht. 

Sehr  eingehende  Mc-<sungen  der  Esterbildung  mit  Essigsäure  sind  be- 
sonders von  M£NxscHUTKiN  angestellt  worden  (a  ist  die  Anfangsgescliwindigkeit, 

X  die  (irenze). 

1.  Aetherification  einatomiger  Alkohole  mit  Essigsaure. 


V.1 


0  22K»7  Sinn  anf  100. 
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Primäre  Alkohole. 


a 

X 

a 

X 

Methylalkohol 

561 

69-5 

Cinnamylalkobol 

37-2 

64-ß 

Aethylalkohol 

46-6 

66-6 

Isopiopylalkohol 

25-7 

61*5 

Proi)ylalkohol 

46-9 

66-8 

Aethylmethylcarbinol 

22G 

6*2-4 

lUitylalkohol 

400 

r.7-3 

Tsopropylmcthyltarliinol 

.'>8-2 

Isobulylalkohol 

44-2 

07-4 

Butylmethylcaibinol 

191 

(;5-7 

( »ctvlalkoliol 

4r.'r) 

72-.S 

Metnylhexylraibinol 

1!)  4 

i  *  J  •  .  i  * 

("etylalkuliol 

80-4 

Aethylvinylcarbinol 

1.V3 

Ö.V7 

AUylalkohül 

35-7 

5l>-4 

Diallylcarbinol 

HO 

637 

Benzylalkohol 

«0*7. 

Sekundäre 

Alkohole. 

a 

X 

a 

X 

Dimethylcarbinol 

26-5 

60*5 

HexylmelhylcarlMnol 

21*2 

62*4 

Aethylmeüiylcarbmol 

23*6 

59*5 

Aethylvinylcarbinol 

14*9 

521 

Isopro|»ylmethylcarbinol  18*9 

59-7 

Diallylcarbinol 

10*3 

50-4 

Diäüiylcarbüiol 

10-9 

58-7. 

Trinictliylcarbinol 
Aetliyldinictliylcarbinol 
I  )iäthylmelhylcarl)iiiol 
Propyldiniethylcarbinol 


Tertiire  Alkohole. 

a  X 

1-4  (;•< 

1  0  2 


00 


0*8 


Isopropyldimethylcaibinol  0*0  0*8 


Allyldimethylrarbinol 
AllyldiärliyU  arbinol 
Diallylineihyb^arbiiU)! 
Diallylpropylcarbinol 
AI  ly  Idipropylcaihinol 


a 

0-8 
2'2 
.v\ 
00 


7;{ 

•1-7 
.'i-4 


0*0»)  0*6. 


Bei  den  tertiären  Alkoholen  sind  die  Resultate  wenig  sicher,  da  sich  die 

gebildeten  Ester  in  Kohlenwasserstoffe  zersetzen. 

a     >.                       il     X                          X  a  X 

l'henol  14  s  H    Parakresol  14  9  *)     I  hymol  0-5  9  5  a-Naphtol  0-0  «'2. 

In  der  Reilie  der  primären  Alkohole  wachsen,  wie  schon  Bkrthki  ot  nachwies, 

vom  Aethylalkohol  an  die  (irenzen  mit  steigenden)  Molekulargewiclu  und  zwar  so, 

dass  sie  für  je  zwei  Homolot^e  sich  um  ca.  2  imterscl.eideii.    Uei  den  ungesättigten 

primären  Alkoholen  sind  die  Grenzen  bedeutend  kleiner  als  bei  ilen  gesättigten. 

Bei  den  ungesättigten  secundären  Alkoholen  sind  sie  auch  kleiner  als  bei  den 

gesättigten» 

Aus  Mbktschutkin's  Versuchen  geht  noch  hervor,  dass,  je  complexer  die 
Molekule  der  Alkohole  sind,  um  so  niedriger  die  Grenzen  werden. 

Die  Anfiuigsgeschwindigkeiten  sind  für  die  secundären  weit  kleiner  als  bei 
den  primären  und  hängen  bei  isomeren  gesättigten  secundären  selbst  von  der 
Constitution  ab^ 

BeRTHELOT  hebt  mit  Recht  hervor,  wie  wenig  im  (irossen  und  (Janzcn  die 
(Irenze  sich  veränderi,  sell»st  wenn  tlie  Moiekulargewif  hf c  der  zusammenUreiTenden 
Alkohole  und  Sauren  innerhalb  weiter  (irenzen  varinen. 

l,ässt  man  aui  denselben  Alkohol  ein-  und  zweibasische  Säuren  wirken,  so 
liegen  bei  letzteren  im  Allgemeinen  die  (irenzen  näher  aneinander  als  bei  den 
ersteren. 

Metamere  Systeme  zeigen  nach  Bbrthblot  nicht  dieselbe  Grenze,  so  ist  z.  B. 
filr  die  Systeme 


^  Die  BiUluim  tindct  hier  gerade  in  der  errten  Hlunde  Xiuser»t  langsam  staU. 
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Methyl-Valeriaiisaure  65'9  Aethyl-Buttersäure    69  « 

Acthyl-Benzoesäure    67*0  Benzyl-Essigsaure  G'Ó3 

Aefliyl-Sebacbsäure  66*8  Amyl-Bemstemsäure  6$*8. 

2.  Aetherificarioii  mehratomiger  Alkohole. 


a 

X 

Primäre  Glycole:  Aethylencjlycol 

42/t 

03,9 

rrinieth)  Icnglyrol 

(•.0,1 

PrimSr-secund.  Glycol:  i'rojiylcnglycol 

3G,4 

0ü,H 

Secundärer  Glycol:  Pseudobutylenglycol 

17,8 

32,8 

Tertiäre  Glycole:  Pinakon 

9,6 

5,8 

Resordn 

7,1 

Glycerin 

46,0 

Eiythrit 

40,1 

Mannit 

26,4. 

Die  Cllycole  zeipen  in  ihrer  Aetherit'iration  eine  vollstiindige  Analogie  mit 
den  einatomigen  Alkob.olen,  nur  sind  die  DiHerenzen  in  den  Geschwindigkeiten 
und  liren/cii  der  Isomeren  norli  ausgeprägter. 

0.  Aellierificaiiun  von  Sauren. 

a)  einbasische  gesättigte  Säuren. 

Die  folgenden  Zahlen  geben  die  Geschwindi^eit  der  Esterbildung  der  Iso- 
butyl-  und  Aeäiylqfsteme  sowie  die  Grenzen  (leztere  bezeichnet  mit*^  bei  lód**. 

Piimire  Säuren. 
a       X  al 
Ameisensäure  61,7    64,2        Normale  Buttersäure      33,2  69.5 

Kssigsäure  44,4    67,4        Normale  Buttersäure*    'M\,0  (18,8 

Essigsaure*  46,9     66,(5         Normale  Capronsäure     :Vó,l  09,8 

Propionsäure  41,2     68,7        Normale  Cai)ronsäure*  'ó4,(\  69.« 

Normale  Capryhäure      30,9  70,9. 
Secundäre  Säuren. 

Isobuttersäurc  29,03  69,51       Methylathylessigsäure     21,6  73,7. 

Tertiäre  Säuren. 

Tirimediylessigsäure      8,3    7S,6       Decylsäure  0,5  ? 

Dimethyläthylessigsäure  8,4    74,1       Dimethyläthylessigsäuie*  5,4  73,9. 
Heptyteäure  0,4  70,9 

b)  einbasische  nicht  gesättigte  Säuren. 

Primäre  Säuren. 


Hydrosorbinsäure 

43,00  70,8  Phenylessigsäure 

48,8 

73,9 

Dieselbe* 

43      69,3        Phenyl  Propionsäure 

40,3 

72,0. 

Secundäre  Säuren. 

Crot<in  saure 

1-2, 12  72,12  Zimmlsäure 

74,6 

Dieselbe* 

11,64  70,23. 

Tertiäre  Säuren. 

Aeäiylcrotonsäurc 

3,0    69,3  Paratoluylsäure 

6,2 

76,5 

Sorfoinsäure 

8,0    74,7  Cuminsäure 

6,8 

75,9 

Benzoesäure 

8,6  78,6. 

Aus  diesen  Tabellen 

und  daran  sich  anschliessenden  Betrachtungen  folgte 

dasa  im  Allgemdnen  die  £stal»ldung  der  anbasischen  gnättigten  Säuren  den-  J  ^ 
selben  Regeln  folgt,  wie  die  der  nicht  gesättigten.  Bei  beiden  haben  die  primären 

9*' 
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Säuren  die  grösseren  Anfangsgeschwindigkeiten.  Auch  ist  der  Einflnss  der  Isomerie 
bei  beiden  derselbe;  die  numcrisclien  Daten  stimmen  fast  überein.  Was  die 
(Iren/en  nnbetrifit,  so  sind  die  Werthe  für  die  tertiären  gesättigten  Säuren  bei 
gleicher  Zahl  der  Kohlenstoft'atome  viel  grösser  als  für  die  primären  und  sccun- 
dären,  ebenso  bei  den  aromatischen  Säuren,  Die  nicht  gesättigten  Säuren  haben 
im  Allgemeinen  die  grösseren  G  erthe  für  die  Clrenzen. 
c)  mchrbasische  Säuren. 

Versuclic  an  einigen  Oxysäuren  in  Be/tug  auf  ihre  Aetherificirung  ergaben  im 
Grossen  und  Ganzen,  hinsichtlich  des  Einflusses  der  Stellung  der  alkohoH.schen 
Hy  droxylgruppe  oder  der  Carboxylgruppe  dieselben  Regelmässigkeitcn  wie  bei  ein- 
basischen Siiuren.  Mit  den  ein/einen  Säuren  aus  der  Glycolsäurereihe  und  einigen 
l'hcnolsäuren  ((len  Oxybenzoesäuren)  wurden  folgende  \'ersuche  angestellt,  deren 
kesiilrate  in  der  Tabelle  entlialten  sind: 

I.  Aetherificirung  mit  Isobutylalkohol  zum  Studium  der  sauren  Eigenschaften 
unter  I.  ■  * 

'2.  Aetherificirung  mit  Essigsäure  zum  Studium  der  alkoholischen  Eigen- 
schaften unter  IF. 

Ii.  Erliitzung  der  Oxysäuren  für  sich  auf  155^  um  die  innere  oder  lactid- 
artige  Actherification  kennen  zu  lernen,  unter  III. 


\amen 

I 

II 

III 

a 

X 

l 

(7 

\ 

(Mycol  säure 

(»7,7 

49,2 

32,4 

Milchsäure 

6!S,0 

56,5 

32,2 

1  )imcthyloxyalsäurc 

40,«; 

i:4,<j 

2,5 

12,1 

lO.S 

Chinasäure 

72,2 

7.>,7 

1  .'>,/> 

GM 

5«,2 

Salirylsäiire 

3,4 

Mcthylsalicylsäure 

3.7 

•Nictaoxybenzoesäurc 

4,0 

70,!» 

7,0 

Anissäure 

70,!ł 

Hei  den  tertiären  Phenolsäuren  unterbleibt  die  innere  Aethcrification,  wie  die 
X'ersuclic  mit  Metaoxybcnzuesäure  beweisen.  Im  l'cbrigcn  begleitet  die  innere 
Aetherificirung  alle  Arten  der  Aetherificirung  der  Oxysäuren,  und  werden  dadurch 
die  feineren  Unterschiede  in  der  Aetherificirung  verwischt.  Die  licstinnnung  der 
Grenze  dieser  lactidartigen  Aetherificirung  kann  zur  Unterscheidung  tertiärer 
Oxysäuren  recht  wohl  angewandt  werden.  Die  Resultate  bei  der  Chinasäure 
/eigen,  dass  dieselbe  eine  Alkoholsäure  und  keine  IMienolsäurc  ist. 

Im  Grossen  und  Ganzen  las.sen  sich  die  Resultate  folgendcrmaasscn  zu- 
san\menfasscn : 

.\.  Tür  die  Alkohole. 

1.  Die  Entstehung  einer  Kette  von  Kohlenstoffatomen  oder  die  Sättigtmg 
der  ersten  Valenz  des  hydroxylirten  Kohlenstoftattmis  durch  eine  Kohlenstofi- 
valenz  bewirkt  eine  Erniedrigung  der  .Aetherificirungsrähigkeit  im  Vergleich  mit 
der  Wasscrstoffvalenz  des  Methylalkohols 

2.  In  den  hierdurch  entstandenen  primären  Alkoholen  übt  die  Verlängerung 
der  Hauptkette  nur  einen  kleinen  F.influss  aus:  die  Geschwindigkeiten  und  Grenzen 
der  normalen  primären  Alkohole  liegen  einander  nahe. 

:i.  Die  Einführung  von  Nebenketten  übt  einen  verschiedenen  Einfluss  aus, 
je  nach  dem  Kohlenstoftatom  der  Haupikctte,  an  das  sich  die  Ncbcnkettc  an- 
lagert. 
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4.  Die  EinfUhning  electnmegadver  Elemente,  z.  B.  der  Haloide  in  Hatiptp  imd 
Nebenketten,  sowie  die  Neutralisation  der  Kohlenstoflvalenz  durch  die  SauerstofT* 
valcii/  des  Hydroxyls,  bewirkt  eine  Vermindcninc:  des  Aetheritu  inmgsvcrmögens. 

.'}.  Dasselbe  geschieht  durch  die  grössere  Verdichtung  der  Kohlenstoffatome 
durch  mehrfache  Bindungen,  falls  die  anderen  Bedingungen  die  gleichen  sind. 

B.  Für  die  Säuren. 

1,  Die  I?ildiing  einer  Kette  von  Kohlcnstoiiutomen,  also  der  Ersatz  der 
Wasserstoffvalcnz  durch  die  Kohlcnstoffvalenz  in  der  Ameisensäure  verursacht  eine 
Vennindening  der  Geschwindigkeit  der  Aetherificirimg  und  eine  Erhöhung  deren 
Grenze.  Die  Grösse  dieser  Veränderungen  wnd  durch  folgende  Stttze  bestimmt. 

2.  Die  Bildung  einer  Kette  aus  swei  Kohlenstoffiitomen  hat  die  kleinste 
Verändening  sur  Folge,  da  in  diesem  Falle  in  der  Essigsäure,  H3C  CO.JH,  die 
drei  Valenzen  des  einen  Kohlenstoffatoms  durch  Wasserstoff  gesättigt  sind.  Die 
Bildung  einer  Kette  von  mehreren  Kohlenstoffittomen  kann,  von  der  £ssi|^ure 
ausgclicnd,  verschiedenartig  erfolgen. 

:').  Wird  an  dem  einen  Kohlenstotfatoni  der  Essigsaure  eine  VV'assersfofif- 
valen/.  durch  eine  KohlenstoUValen/  ersetzt,  wie  es  bei  der  Bildung  der  primären 
Säuren  der  Fall  ist,  so  wird  wiederum  die  Geschwindigkeit  der  Aethcrificirung 
vermindert  und  deren  Grenze  erhöht  Bt\  der  Bildung  der  normalen  primären 
Säuren  wird  durch  jedes  in  die  Kette  eintretende  Kohlenstoflbtom  die  Grenze  der 
Aetherilidrung  r^eknässig  erhöht.  So  lange  die  Säure  primär  bleibt,  sind  mehr> 
fache,  sowie  ringförmige  Bindui^en  nur  von  untergeordnetem  Einfluss. 

4.  Werden  in  dem  einen  Kohlenstoflbtom  der  Essigsäure  zwei  Wasserstoff- 
valenzen durch  zwei  Kohlenstoffvalenzen  ersetzt,  so  wird  dadurch  in  den  c:c]>il- 
deten  secundären  Säuren  die  (lest  hw  indigkeit  der  Actheritk innig  noch  mehr  ver- 
mindert und  die  (ircnze  noch  mehr  erhöht,  und  diese  Veränderungen  sind  ver- 
bältnissmässig  intensiver,  als  die  bei  der  Bildung  primärer  Säuren  auftrctcjidcn. 
Das  sub  3  von  der  Bildung  der  Kohlenstoffketten  Gesagte  tritt  auch  bei  den 
secundären  Säuren  zu. 

5.  Die  Verminderung  der  Geschwindigkeit  der  Aetherifidrung,  sowie  die 
Erhöhung  deren  Grenze  erreichen  ihr  Maximum,  wenn  alle  drei  Wasserstofivalenzen 
des  einen  Kohlenstoffatoms  der  Essigsäure  diurch  Kohlenstoffvalenzen  ersetzt 
werden,  wie  es  bei  der  Bildung  der  tertiären  Säuren  der  I-ull  ist.  Ob  diese 
Säuren  drei  Ketten  oder  nur  eine  einage  mit  ringförmigen  Bindungen  enthalten, 
ist  von  untergeordneter  Bedeutung. 

Statt  die  Grenzen  in  Procenten  neutralisirtcr  Säure  oder  Alkohols  als 
>Procentgren/en«  an/ugeben,  kann  man  sie  als  (lewichtsgrcnzen:  ausdrücken 
(so  ist  z.  B.  die  Procentgrenze  des  äthylessigsauren  Systems  (i(vj7;  es  treten  bei  der 
Reaction  des  Aethylalkohois  auf  die  Essigsäure  40  Gewichtstheile  des  ersteren 
auf  60  des  zweiten  m  Wirkung,  also  sind  die  Gewichtsgrenzen  des  Aethylalkohois 
06^7*46/100»  30,62,  die  der  Essigsäure  66,57*60/l00»  39,94).  Die  folgende 
Tabelle  giebt  die  Gewichtsgrenzen  der  Säuren  in  den  IsobutyU^stemen  unter  ^ 
und  unter  d  die  zwei  Homologen  entsprechende  Differenz. 

^  <^ 

Kssigsäure  40,4  — 

Propionsäure  .XI,  >i  10,4 

Normale  Octyisaure  102,0  10,5  =  21,0/2 

„      Buttersäure  67,2  10,84 

„      Capronsäure  81,9  9,9  »19,8/2 


1- 

V 


L.idui^cü  üy  Google 


>34 


llandwórtetbueli  der  Chemie. 


Die  Differenzen  sind  fUr  zwei  aufeinander  folgende  Glieder  ronstant,  und  im 
Miiiel  hier  gleich  10,3,  sodass  r=  4- v </,  wo  d  —  U>,3,  a  —  \0,  \,  die  (iewirhls- 
gren^e  der  Essigsäure  und  v  gleich  der  Zahl  der  (ilieder  von  der  F.s.->igs;uuc  nii 
ist.  Setzt  man  «  glei(  h  der  Zahl  der  Kohk-iiNtotVatonie,  so  ist  hier  iVir  v  iinincr 
(« — 2)  zu  setzen,  und  wird  die  Formel  4Ü,4 -ł- (//  —  2)10,3.  Ebenso  fuidet 
man  flir  die  Aethyli^teme  der  primären  Sfturen: 

^•.88,9  +  («  — 2)10,3. 

Das  Gesetz  der  Homologen  gilt  also  auch  hier.  Aehnliche  Rcgelmässigkeiten 
wie  bei  den  Säuren  zeigen  die  Gewicht^renzen  bei  den  Alkoholen.  Fflr  die  essig- 
sauren Systeme  ^  »  30,6 -h  (» 8)  9,6.  Doch  variirt  bei  den  Alkoholen  die 
Grösse  //  je  nach  den  Säuresystemen  und  zwar  zwisclien  9,6  und  10,0  und  nähert 
sich  allmählich  dem  bei  den  Sauren  gefundenen  Werth.  Die  folgende  Tabelle 
giebt  die  Werthe  von  d  bei  den  Alkoholen  in  den  verschiedenen  Säuresystemen. 

Essigsäureäther  M.fi  Normaler  Capronsäureäther 

Propionsäiircather                  1»,7                „        Heptylsäureatlicr  jO.n 

Normaler  Buticrsaureather                       „        Octylsaureäthcr  10/L 
„        Valeriansäureäther  !»,9 


l">iesell)en  Betrachtungen  lassen  sich  mu  h  auf  die  Geschwindiiikeit  der  At  tlier  i- 
ficirung  in  derjenigen  Periode,  in  welcher  da^  Gki(  hgewiriit  noch  nit  ht  euigo- 
treten  ist,  ausdehnen.  Zu  dem  Ende  rechnet  man  in  analoger  Weise  die  l'ro(  eni- 
geschwindigkeiten  in  CiewichLsgeschwindigkeitcn  um.  Dei  der  Reaction  der  Alko- 
kohole  auf  Essigsäure  findet  sich  als  constante  homologe  Differenz  der  Anfongs* 
geschwindigkeilen  6,5  und  die  der  obigenFormel  entsprechende  wird2I,54-(/f — 2)  fi,A 
und  dieselben  Regelmäasigkeiten  kehren  ^eder,  in  welchem  Moment  auch  die 
Reaction  unterbrochen  wird.  Dagegen  ist  der  Rinfluss  des  Molekulargewichts  der 
Säuren  auf  die  Geschwindigkeit  der  Ilildung  ihrer  Isobutyläther  nur  in  dem 
Grösservverden  der  Anfantr'^gesch windigkeiten  ohne  Regelmässigkeilen  bemerkbar. 
Indess  treten  Regelmässigkeiten  hervor,  sobald  die  Periode  des  Gleichgewichts  ein- 
getreten  i.st. 

Einige  weitere  die  Affinität  betreffenden  Gegenstände  werden  wir  in  derl'hermo- 
chemie  behandeln  E.  Wiedkmann. 

Afffeftłustande * ).  Die  Korper  können  uns  in  drei  verschiedenen  Er- 
scheinungsformen entgegentreten,  »den  sog.  Aggregatzuständen«,  als,  fest,  flüssig 


*)  i)  Nacmann,  Lehr-  und  Han(il)uch  d.  Thermochemie,  pag.  31.  2)  Nac.kli.  Mt  sc  11. 
£cr.  1879,  pag.  389,  B«ibl.  IV.,  pag.  417.  3)  Ckoukius  Proc.  Roy.  See  28,  pag.  103;  Chcm. 
New».  39,  pag.  155  u.  S31,  BdU.  3,  pąg.  313  u.  s>7«  4)  Wikdehasci,  WkiD.  Am.  9, 
VHL'  X57<  5)  ^  PicrBT,  Arch.  de  Gen.  61,  p»g,  to6.  Bdbl.  II.,  pag.  13t.  6)  Caillbt£T, 
C.  R.  84,  pag.  iot6,  1213,  1270;  86,  p.ng.  97,  Beihl.  2,  pag.  1$  w.  135.  7)  Maxwkij^  Phfl, 
Mag.  '4]  19,  pag.  2.2.  H;  Mawvei.i  .  Phil.  Mag.  '4  19.  pag.  25.  9j  van  dkr  Waats,  die 
Contimiitat  des  ;,'a'iforroigcn  und  flüssigen  Zustamics,  deutsch  v.  F.  Rt>rM.  gaj  Ci-Ai  siis,  W'IKI». 
Ann.  9<  p'tg-  337-  >o)  I.AnKNSUito.  Ber.  11,  pag.  818.  BeiU.  2,  pag.  334.  11)  Atk!«arh'5, 
McL  Phjn.  da  BulL  de  PAc.  de  Petertbovrg  Xm  pag.  697.  BdbL  s,  pag.  sti.  is)  SAjciTKiacwsiu. 
Reibl.  3,  pag.  741.  13)  PAWi  i  wsKt.  Ber.  15,  pag.  460.  BdbL  6,  i>aK  466.  13  a)  Saurac, 
C.  R.  04,  pag.  639,  718.  845.  Heil)!.  6,  pnjj.  464.  13!»)  Amaoat,  l  .  R.  .S8,  p.ig.  J^f).  <  .  R. 
89-  l'i«  437-  Ann.  d.  Chini.  [5]  22,  i>ag.  353.  Beihl.  3,  pag.  414;  4,  pag.  19,  5,  p.ig.  417. 
14}  A.M>R£W$,  Phil.  Mag.  [5]  I.,  pag.  78t  Proc.  Roy  Soc.  24,  pag.  455,  Beibl.  1.,  pag.  21. 
15)  Amdsdx,  ChoB.  New»  41,  pag.  7$»  BcibL  4,  pag.  84  a.  31a  Proc  Roy.  Soc  Lond.  39. 
|«g.  909.    ib)  Hamnay,  Pn»c.  Roy.  Soc.  IjxaA.  30^  pag.  178.  478:  ficiU.  4,  pag.  335»  771. 
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und  gasförmig.  Im  festen  S^usUod  beblUt  ein  Körper  längere  Zeit  die  ihm  durch 
.-insscre  Kräfte  mitgetbeilte  Gestalt  in  ihm  vorhandene  Spannungen  gleichen  sich 
nicht  von  selbst  und  schnell  aus,  er  benut  eine  eigene  Form.   Im  flüssigen  Zu> 


1 7"^  f  \n<:k.n  ,  Inaug.-Diss.  Lcydcn  1876:  Beibl.  2.  pag.  136.  18)  Ilosvay,  Bull.  .Soc.  ihciii. 
37.  paj;.  294.  19)  (>.  Strai  S'!,  |.  d.  Rus«.  Płiy^.  Ges.  12.  pag.  207:  BciW.  6.  pag.  2S2 ; 
20)  O.  K.  Mkykr,  ro(iu.  Ann.  148,  pag.  549.  nj  biEtAN,  Wien.  Bcr.  65,  pag.  323.  22)  GRA- 
HAM, FhiL  Tnuw.  1846  u.  1849.  *3)  Wna>niAim,  Aidi.  de  Gen.  56,  pag.  277.  24)  v.  Obbr- 
jiAYn,  Cari.  Rep.  13,  p«g.  15A.  25)  Pouij,  Wien.  Ber.  4,  Joli  1878,  BefltL  m,  p«g.  461, 
Wien.  Ber.  18,  peg.  79.  9.  Jan.  u.  8.  Mai  und  Beibl.  3.  pag.  572.  26)  I..  Meyer,  Wied.  Ann.  16, 
pig.  394.  27)  Scm'MANN,  WtKi).  Ann.  13,  pag.  I.  28)  .STi  rnKr .  \ViKi>.  Ann.  16,  pap.  369. 
29)  Klnüt  u.  WARBrRi,.  Fo<;u.  .*Vnn.  145,  pag.  337  u.  325;  140.  pag.  177.  30)  QuiNCKt;, 
Pooo.  Ann.  137.  pag.  402.  31)  Stbtan,  Wien.  fier.  65,  pag.  323.  32)  Püldj,  Wien.  Bcr. 
MBn  u.  Apifl  1877.  Beibl.  II.,  pag.  460.  33)  BAUMoXmnn,  Wie».  Ber.  7$,  Cari.  Rep.  13, 
pag.  525.  BeibL  I,  pag.  55  u.  69.  34)  Stbpam,  Wien.  Bcr.  72  u.  a.  3s)  HooRWKG,  Aich, 
iićcrl.  u,  pag.  131.  Bcihl.  I..  paj;.  209.  36)  Bkrthkiot  u.  Vikii.i.k.  R.  93,  18  u.  145. 
Beibl.  5.  pag.  779;  C'.  R.  94.  pag.  loi  ;  Beibl.  6.  pag.  171.  37)  Bi  nsk.s,  Togo.  Ann.  131, 
pag.  165.  38)  A.  W.  MuFMAiNN,  Bcr.  3,  pag.  660;  Ber.  9,  pag.  1151.  39)  A.nnaheim,  Chem.  Bcr.  9, 
pag.  1151.  40)  BuMnt  n.  Kmmorr,  Poog.  Ana.  110,  pag.  168.  41)  Platbau,  Htm.  de  Brm. 
33,  pag.  44;  16.  pag.  3$.  4S)  W.  TkiOMSiH«;  Ann.  157,  pag.  54.  43)  Louirrt,  Pdoo.  Aim.  140^ 
pag.  644.  44)  BoiTZMANN,  Wien.  Ber.  Mai  1S77;  Beibl.  2,  pag.  457.  45)  hk  Hef.n,  Ann. 
«le  la  Soc.  sc.  de  Bnixellcs  5.  pag.  84;  Beibl.  5.  pai,-.  .S57.  46)  Math,  C)pti5ch-,\kustischc 
\  ersuche.  Prag  1873.  47)  Ma.X\v&|.|.,  Froc.  Roy.  .Soc.  l.ond.  22,  pag.  46;  i'OGC,  Ann.  151, 
pag.  151.  48)  KuNDT,  WiKn.  Ann.  13,  pag.  iia  49)  OxN»,  x.  Th.  in  der  anter  9  citiiten 
Abhandliii^  e.  Th.  Abbandhingen  d.  Alcad.  xo  Amsterdam  1881 ;  BciU.  5,  pag.  718.  $0)  AUA- 
CAT,  C  R.  85,  pag.  27  u.  139;  Beibl.  1..  pag.  488.  51)  Grassi,  An».  Chhn.  et  Vbf*.  [3J 
P»'g'  3'-  52)  PetteMüN,  Nova  acta  Reg.  S(u  L  p<al.T  {2]  1S79;  Beibl.  4,  pag.  267.  53)  Bos«(  ha, 
I'OG<ł.  Krg.  5.  pag.  444.  54)  VVOi  i.NKR,  Foia;.  .\nn.  153,  pag.  441.  55)  DE  IIek-n,  Mem.  cour. 
de  l'Acad.  Belg.  31;  Beibl.  5,  pag.  104.  56)  G.  Wiedemann,  Togg.  Ann.  99,  pag.  221. 
57)  PRiBKAM  und  HANm.,  Wien.  Bcr.  78^  Jnai  1875,  BeibL  3,  pag.  3S9;  Wien.  Ber.  80^  13.  Juni 
1879;  BeibL  4,  pag.  16:  Wien.  Ber.  84.  pag.  717;  BeibL  6,  pag.  167.  58)  PoisEinujit,  Ann. 
Cbim.  [3]  7,  pag.  50.  58.1)  Si'Rrvr.,  Vocr..  Ann.  159.  pag.  i.  50)  Si ottk,  \Vikt>.  Ann.  14, 
pag.  13.  60)  Rki  i  stai;.  Inaug.-I>i<>s.  Bonn.  186S.  61}  Gk.ki  u  1,  ( ".  K.  83,  pnj,'.  1201.  BeibL  l, 
pag.  116.  62)  BkriheI-oi,  Ann.  C'hini.  et  l'hys.  [3]  30,  p.ig.  232.  63;  <  •.  I.kmmann,  Z.  S. 
f.  Kxystgr.  i,  pag.  97;  BeibL  i,  pag.  481.  64;  Hocke,  PhiL  Tkaas.  Lond.  1679.  65)  Koęo^ 
BAOScn  tt.  LooMS,  Pooc  Ann.  141,  pag.  481.  66)  Puati,  Gai.  dum.  Ital.  6  u.  7;  BdbL  i, 
P''*R-  305-  67)  VeigL  unter  anderen  KiRdiHui  r.  Pog«i.  .Vnn.  108,  pag.  368.  68)  VoüKL, 
H.  NV.,  I'(><;i;.  Ann.  in.  pag.  220.  69)  LoTli.  ^^^VKK.  McuL  Theorien  d.  ("hcm.  L,  pag.  144. 
70)  Poi5St).N,  Mem.  .\cad.  <1.  Science»  8.  71)  \VKJtTHKi.\i,  Ann.  Chini.  et  Phys.  [i]  23;  Pu<x;. 
Ann.  78.  72)  KxNER,  Prcisschrift  der  Wien.  Akad.  1873.  73)  FiZ£AV,  PoGG.  Ann.  123, 
p^.  S15;  136.  pag.  611;  128,  pag.  564;  132,  pag.  292:  13s,  pag.  373.  74)  Mattrbsen, 
FooG.  Am.  130,  pag.  5a    75)  Kopp,  Ana.  93,  pag.  129.   76)  E.  MrrscniKUCH,  Pooo. 

Ann.  f..  pag.  125;  10,  pag.  137.  77)  F.  Pkakk.  Pocn.  Ann.  104,  pag.  171;  107,  p^g.  148t 
78)  Bn.KKNKA,Mi',  Z.  S.  f.  Krj-st.  5,  436.  pag.  450;  Beihl.  (>,  p.ig.  80.  79)  ErmaN,  Po<;o. 
Ann,  9,  pag.  537.  8oj  .Si-RiNc;,  BuU.  Acad.  Belg.  [2j  39,  pag.  548.  81)  E.  Wieukma.n>, 
Wibul  Ann.  3.  pag.  231.  82)  Mazseotto,  Atti  R.  Acc.  delle  k.  Torino  17,  s6  pp. 
83}  BnxATi  a.  RoMANBSB,  N.  Cfan.  [3}  8,  pag.  215;  BciU.  5,  pag.  179.  84)RodwilŁi  Proc. 
Roj.  Soc.  31.  pag.  291;  BeibL  5,  pag.  343,  Proc.  R07.  Soc.  32.  pag.  23;  Beibl.  5. 
pag.  495;  Proc.  Roy.  Soc.  25,  pag.  280  11.  292;  Beibl.  I.  pag.  184  u.  f87;  Proc.  Roy.  .Soc.  28, 
pag.  284:  Beibl.  3,  p-ig.  477.  85;  STRtAN.  I'oi.c.  .\nn.  154,  pag.  316.  86)  Spring,  Bull. 
Acad.  Belg.  2.  45,  pag.  746;  BeibL  2,  pag.  533.  87)  SPRi.Nt;,  BeibL  6,  p«g.  44a  88)  GRA- 
BA»!, POOG.  Ann.  123,  pag.  529. 
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htand  nimmt  er,  wenn  er  äusseren  Kräften  entzogen  ist,  eine  Kugel;;csia!t  an. 
Befindet  er  sich  in  einem  Geläss,  so  schmiegt  er  sich  bei  hinlänglicher  (irösse 
aii  die  Wandung  desselben,  uud  ist  er  z.  Th.  von  einer  freien  Oberfläche  begrenzt, 
so  steht  diese  senkredit  auf  der  Richtung  der  auf  ihn  wirkenden  Krilfte;  die  freie 
Oberfläche  ist  eine  horizontale  Ebene,  wenn  die  wirkende  Kraft  die  Schwere,  ein 
Umdrehungsporaboloid,  wenn  die  Flüssigkeit  in  einem  cylindrischen,  rotirenden 
Gefilss  enthalten  ist.  Spannungen  gleiclien  sich  in  den  Flüssigkeiten  schnell  aus. 
Im  gasförmigen  Zustand  endlich  erfüllt  der  Körper  das  ihn  einschliessende  GeAlus 
vollkommen  und  giebt  noch  schneller  als  im  thissigen  Zustande  Spannungen  nach. 

Die  am  meisten  verbreitete  .Anschauung  \on  der  M.iterie  ist  die  atomistische. 
Nach  ihr  besteht  die  Materie  nicht  aus  einem  den  Raum  continuirlich  erfüllenden 
Substrat,  sondern  aus  discontinuirlichen  durch  nichr  oder  weniger  grosse  Zwischen- 
räume von  einander  getrennten  Massenelcmcnten.  Diese  sind  selbst  wieder 
zweierlei  Art;  die  einen  stellen  die  Materie  im  engeren  Sinne  dar,  die  andern 
bilden  dagegen  den  zur  Erklärung  der  Lichterscheinungen  angenommen  I  jcht* 
äther.  Zwischen  der  gewöhnlichen  Materie  und  dem  I  «ichtäther  finden  Wechsel* 
wirkimgen  statt  und  zwar  setzt  man  meist  voraus,  dass  die  eigentlichen  materiellen 
Theilchen  gegen  einander  und  gegen  die  Aethertheilchen  Anziehungen  ausüben; 
dass  dagegen  die  Aethertheilchen  einatidcr  abstossen.  Die  letzteren  denkt  mnn 
sich  um  die  crstcrcn  atmospbärcnartig  gelagert.  Was  in  den  Krsclieinnngen  zur 
Geltimg  kommt,  isi  das  von  einer  Aethcrhülle  umgebene  materielle  Theilclien, 
beide  zusammen  heissen  auch  kurzweg  Nbjlekul  im  physikalischen  Sinne.  l?ei 
grösseren  Entfernungen  der  einzelnen  Theilchen  überwiegen  die  Anziehungen,  so 
schon  bei  den  Abständen,  wie  sie  die  Theilchen  in  Gasen  besitzen,  in  kleineren 
dag^;en  die  Abstossungoi. 

Ein  homogener  Körper  baut  sich  zunächst  aus  einer  grossen  Zahl  unter  ein- 
ander identischer  Theile  auf,  die  etwa  durch  blosse  Vergrösserung  des  von  dem 
Körper  eingenommenen  Raumes  nicht  weiter  zerfällt  werden  können,  sondern  deren 
.\l)stände  sich  allein  dal)ei  verändern.  Wir  bezeichnen  diese  Theile  als  ^b)lekllle. 
Die  Moleküle  stellen  das  bei  jłhysikalisc  hen  Vorgängen  in  soweit  l  nver- 
änderliche  dar,  als  bei  ihnen  die  .Masse  nicht  verändert  werden  kann,  jedes 
einzelne  dieser  Moleküle  können  wir  uns  von  einer  besonderen  Aetheratmosphäre 
umgeben  denken,  die  eine  allzu  grosse  Annäherung  eines  zweiten  an  das  erste 
verhindert  und  so  dassdbe  als  Individuum  charakterisirt. 

Durch  Eibitsen  oder  chemische  Veränderungen  gdingt  es  indess  diese 
MolektUe  in  vielen  Fällen  selbst  wieder  zu  spalten  und  zwar  häul^  in  heterogene 
Stoflfe,  die  eventuell  selbst  wieder  zerlegbar  sind.  Die  Zahl  der  verschiedenartigen 
Formen  der  Materie,  in  die  bisher  die  sämmtlichen  Stoffe  haben  zerlegt  werden 
können,  und  die  selbst  sich  bisher  als  unzerlegbar  erwiesen  haben,  beträgt  etwa  10. 

Sie  heisren  Kiemente.  Die  kleinsten  Mengen  dieser  Kiemente,  die  überii  iiii)t 
vorkommen  können,  heissen  Atome;  sie  sind  nach  tler  gewöhnlic  hen  .Anschavuing 
die  letzten  Theile,  in  die  die  Materie  auflösbar  ist  und  können  wir  sie  etwa  als 
contmuirUche  Massen  uns  vorstellen.  Alle  Gründe,  die  bisher  für  die  Zerlegbar» 
keit  dieser  Elemente  vorgebracht  worden,  sind  wesendich  natuiphilosc^hischer 
Natur,  oder  auf  ziemlich  vage,  nicht  emmal  stets  logisch  richtige  Analogie*Schlttssc 
gegründet  Ausgeschlossen  ist  natürlich  a  priori  eine  weitere  Zeriegbarkeit  der- 
selben nicht 

Nimmt  man  in  einem  re(  htwinkligen  Coordinatensystem  als  Abscissen  die 
1/  Atomgewichte  (s.  unter  Atomtheorie),  als  Ordinalen  dagegen  verschiedene  physi« 
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kaiische  Eigenschaften  der  Klcnunte,  so  zeigt  sich,  da?s  letztere  eine  periodische 
Function  der  ersteren  sind,  d.  h.  dass,  wc^in  man  die  betreffenden  Tunkte  mit 
einander  verbindet,  die  <'ui\e  erst  steigt,  daiifi  wieder  sinkt,  dann  wieder  steigt 
u.  s.  f.  Für  die  Atomvoluniina  werden  wir  luUer  Dichte  die  betielfende  Curve 
geben. 

Zwischen  den  Atomen,  die  d.ab  Molekül  zubanimcnsetzen,  treten  anziehende, 
die  sogen,  chemischen,  Kriifte  auf,  die  den  Zusammenhang  derselben  bedingen. 
Selbst  in  den  Molekfllen  der  Kiemente  sind  meist  wenigstens  «wei  Atome  ent 
halten,  nur  Quecksilber  und  Cadmium,  und  bei  hohen  Temperaturen  dnige  andere, 
machen  eine  Ausnahme. 

Für  dasselbe  Element  kann  je  nadi  den  l'mständen  das  Mcłlckiil  aus  einer 
verschiedenen  Zahl  von  Atomen  bestellen.  Im  .Sanerstoffniolekiil  sind  zwei,  im 
()/onmolek(il  ;>  Atome  ( ),  im  Schwefelmolekül  bei  niedriger  Temperatur  (i,  bei 
höherer  nur  2  .Atome  S  \t  icint. 

Die  Moleküle  befinden  sich  nicht  in  Ruhe,  sondern  narli  der  auf  rein 
mechanische  Principien  gegründeten  mechanischen  Wärmeilieorie  ii\  Bewegungen, 
deren  Stärke  mit  steigender  Temperatur  wttcbst  Diese  Bewegung  ist  eine  mehr- 
lache. Einmal  bewegt  sich  der  Schwerpunkt  der  Moleküle  im  Raum,  er  besitzt 
eine  translatorische  Bewegung,  daneben  entstehen  aber  durch  die  Zusammenstosse 
der  Moleküle  schwingende  und  rotirende  Bewegungen  um  denselben,  deren  Starke 
gleichfalls  mit  steigender  Temperatur  zunimmt,  und  deren  relative  lebendige  Krail 
im  \  erhaltniss  zvi  derjenigen  der  ersteren  sich  bei  Gasen  (s.  spec.  Wärme)  leicht 
bestimmen  liisst. 

Diese  rotatorischen  und  oscillalorischen  Bewegungen  können  zu  einer  Zer- 
setzung der  Moleküle  führen.  Da  ihre  lebendige  Kraft  wie  die  der  translatorischen 
mit  steigender  Temperatur  wächst,  so  steigern  sich  die  Cenlrifugatkräfte,  die  die 
Atome,  entgegen  den  chemischen  zwischen  ihnen  wirkenden  anziehenden  Krällcn, 
auMiaander  zu  reiasen  streben  und  es  bei  hinlänglich  gesteigerter  Temperatur 
auch  thuiu 

Ausser  der  Bewegung  der  materiellen  Theile  im  Molekül  treten  auch  noch 
solche  in  den  Aetiierhttllen  auf,  die  sich  als  licht  und  strahlende  Wärme  bemerk- 
bar machen. 

Je  nach  der  Art,  in  der  die  Bewegunp:en  eriolgen,  erklären  sich  die  verschie- 
denen Aggregat/ustande.  In  den  (lasen  bewegen  sich  die  einzelnen  Moleküle 
im  Wesentlichen  in  gerader  Richtung  frei  dur<  heinander  hin.  Die  Abstände  der- 
selben sind  relativ  gross,  an  jede  Stelle  des  Raumes  treten  fort  und  fort  neue  Theil- 
chen,  dadurch  werden  die  ungleichförmigen,  die  Spannimgen  bedingenden  An- 
ordirangea  schnell  wieder  aufgehoben. 

Bei  den  Flüssigkeiten  treten  zu  den  fortschreitenden  Bewegungen  noch  osdlli- 
rende  um  mittlere  Gleichgewichtslagen,  der  Wechsel  der  Moleküle  an  derselben 
Stelle  geht  langsamer  vor  sich,  da  in  Folge  der  geringen  Entfernung  tlcr  einzelnen 
Moleküle  diese  bei  ihrer  Bewegtmg  sich  zwischen  einander  hindurchdrängen  und 
wälzen  müssen. 

Man  hat  mehrfach  und  noi  Ii  ganz,  neuerlich  (i)  bcliauptet,  dasstlie  molekularen 
Bewegungen  dadurch  direkt  wahrnehmbar  würden,  weil  kleine  in  den  l  lüssig- 
keilen  suspendirte  Theilchen  unter  dem  Mikroskop  schwingende  Bewegungen  aus» 
zuführen  scheinen,  die  von  den  Stössen  der  Moleküle  der  Flüssigkeit  hervoige- 
rufen  würden.  NAgeu  (2)  berechnet  aber  aus  den  Daten  fttr  die  Gewichte  der 
Moleiküle  und  denen  der  kleinsten  Spal^ilze,  deren  Grösse  gerade  an  der 
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Grenze  der  Sichtbarkeit  liegt,  dass  letsCere  von  orstcrcn  eine  Cieschwindigkdit 
erhalten  würden,  die  höchstens  so  pross  nls  die  des  SttindeiueiLrers  einer 
Taschenuhr  wäre,  wahrend  die  ;,'ew()hnlichen  Sonnenstaidiclien  .'iiI  Millionen  mal 
langsamer  sich  als  derselbe  bewecfen  würden.  F.ine  Sunnnation  der  Hew ecjungen 
kann  sclion  deshalb  niclu  entstehen,  weil  an  einer  Stelle  des  Raumes  die  Be- 
wegungen der  Moleküle  nach  allen  Richtungen  gleichmässig  vertheilt  sind  und 
auf  die  Oberfläche  eines  solchen  Spaltpilzes  gleichzdtig  eine  grössere  Zahl 
von  MolekQlen  prallt.  Die  beobachteten  Bewegungen  rtthren  entweder  von 
Capillarkräften  her  oder  von  Strömungen,  die  von  kleinen  unter  allen  Umständen 
auftretenden  Tcmperatnrdiflerenzen  bedingt  sind.  Dass  mit  zunehmender  Tempe- 
ratur die  I'ewecrimg  zunimmt,  ist  hiernach  von  selbst  klar,  ebenso  dass  sie  bei 
kleinen   Theilchen  Ichhafter  als  bei  irrossen  ist. 

Bei  den  testen  Körpern  endl'ch  tmden  nur  ihm  h  ( )s<  illntionen  um  eine  mittlere 
(lleichpewichislage  statt.  Bei  den  IJeherganjis/uständen,  wie  den  /ahen  Korpern 
haben  wir  ein  Ciemenge  von  Molekülen;  solche,  die  sich  wie  diejenigen  der 
Flüssigkeiten  und  solche  wie  die  der  festen  Körper  verhalten.  Daraus  erklären 
sich  die  einidnen  auftretenden  Erscheinungen^). 

Der  Druck,  den  ein  der  Schwere  entzogener,  in  einem  Gefitss  vollkommen 
eingeschlossener  Körper  auf  die  Wandungen  dieses  ausflbt^  htagt  z.  Th.  ab  von 
der  lebendigen  Kraft  der  fortschreitenden  Bew^ng  der  Moleküle,  die  beim  Auf» 
prall  ihre  Richtungen  ändern.  Bei  demselben  Körper,  etwa  1  Kilogrm.  Gas,  ist 
der  Druck  um  so  grösser,  je  grösser  die  Zaiil  der  Stössc  und  je  heftiger  dieselben 
sind.  Diese  beiden  (Irössen  sinfl  selbst  aber  wieder  bedingt  durch  das  Volumen 
der  gegebenen  Masse  und  ilire  Temperatur.  Weiter  >.in(l  t'ür  den  Druck  al)cr 
noch  maassgebend  die  zwischen  den  Molekülen  selbst  wirkenden  Kralte,  die  durt  h 
den  Abstand  derselben  und  eventuell  die  Bewegung  der  einzelnen  Theilchen  bestinunt 
sind,  also  gleichfalls  durch  Volumen  und  Temperatur.  Zwischen  dem  Druck  /, 
der  Temperatur  /  und  dem  Volumen  v  muss  daher  eine  Beziehung  bestehen, 
die  durch  die  sogen.  Zustandsgieichung  ausgedrückt  ist  Die  unter  verschiedenen 
Umständen  statthabenden  Zustandsänderungen  stellt  man  o(t  graphisch  dar  durch 
eine  sogen.  Zustandscurve,  indem  man  als  Abscissen  die  Volumina,  als  Ordinalen 
die  Drucke  wählt.  Die  Krniittclung  der  Zuslands-Gleichung  ist  eine  der  flaupt- 
anrcr.Then  der  Physik,  an  die  sich  als  weitere  AutVabe  die  leststelluii;.  der  zu  be- 
stimmten Zustandsanderungen  nötiiigcn  Wärmemengen  n(  lilicsst.  1  )ie  uKithematischc 
Form  der  Zustandsgleichung  .selbst  ist  bedingt  durch  die  allgemeinen  Kigenschaften, 
den  iVggregauustand,  des  Stoffes,  für  den  sie  gilt;  die  Constanten  aber,  die  in 
derselben  auftreten  und  die  von  Stoff  zu  Stoff  sich  indem,  ńnd  von  der  Natur 
der  Moleküle  selbst  abhängig  und  charakterisiren  sie.  Dieselben  aufzufinden  und 
ihre  Abhängigkeit  von  der  chemischen  Constitution  zu  ermitteln  ist  emes  der 
Ziele  der  physikalischen  Chemie. 

Drei  Hauptformen  der  Zustandsänderungen  interessiren  uns  hier. 

')  Crookłs  (3)  u.  A.  haben  neuerdings  «ien  /,u$>tan<l  sehr  verdünnter  Gase  als  einen  vierten 
Agy^^regatsiKtand,  »den  der  ttnUenden  Malaie«,  bcMiclmet  und  denidbcn  dadnidt  duraktcrisfaen 
wollen,  dtm  die  AbMinde  der  MoMdlle  von  dertdlten  GrüMcnordanng  seien  wie  die  DimenskMicn 

des  C•cfü^^e^,  in  dem  da«  Gas  enthalten  ist  IYk»  i^t  «chon  dei^balb  nicht  stichhaltig,  weil  wir 
•itet>  i!.T-  (kfr»s<.  iin*-  >o  gTo«is  denken  krtnncn.  dass  d.n;.  \  crh.lltnis»  zwi-chen  Molckldabstainl  un<l 
DiiDcn>iünen  de»  Gefä&sc.s  constant  bleibt.  Nur  die  Verhältnis.sc  zwischen  den  Uimensionen  det 
MoldcOk  and  ilifcn  Abatlndcn  ktfimeB  bei  der  Definition  eines  Zntlnidcfe  Obefbaii|>t  in  Betiacbt 
kommen.   Ucbcr  einige  wetteic  RinwKnde  gegen  die  stralilende  Materie  s.  E.  WnuMAMN  (4). 
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1.  /  ist  const.int,  dagegen  /  und  v  sind  variabel,  d.  h.  man  bestimmt  die 
Veränderungen  des  Vitlumems  mil  vcräaderler  Temperatur,  also  die  Ausdehnung. 
Der  A  u sdch  n  u n  irscftefficien t  stellt  die  Aendcrung  des  Volumens  l»ei  einer 
'l'cmpeiatuieil.öiiung  um  1^  dar;  das  Volumen  bei  einer  bestimmten  Temperatur, 
meist  0    wird  =  1  s^eset/t. 

2.  /  ist  constant,  />  und  t'  andern  sich,  d.  h.  man  untersucht  die  Volumen- 
ändeningen,  die  Antreten,  wenn  der  Druck  sich  ändert,  also  die  Compressibtlitfit. 
Man  nennt  die  hier  zu  zeichnende  Zustandscurve  die  Isotherme.  Als  Coinpressi- 
bilitätscoefficienten  bezeichnet  man  die  Aenderung  der  Volumeneinheit, 
wenn  der  Druck  um  die  Einheit  (eine  Atmosphäre  oder  ein  Meter  Quecksttber- 
druck)  sich  ändert 

3.  Z'  ist  constant,  dagegen  ändert  sich  /  und  /,  man  bestimmt  die  Druck- 
andenmg,  die  eintritt,  wenn  die  Tcmpcraltir  um  1  '  erhöht  wird,  dahci  wird  der 
Druck  bei  l>  gleirh  1  gesetzt,  l  )er  erhaltene  Werth  heisst  Spannungscoellieieni 

Wir  werden  hier  nur  die  Zuslands^lcichungen  betrat  hten,  ohne  die  Warme- 
mengen, die  bei  Zustandsänderungen  auüreten  uder  verbraucht  werden,  zu  be- 
rttcksichtigen  (über  letztere  s.  Wärme). 

Von  den  Methoden  werden  wir  nur  die  filr  den  Chemiker  wichtigen,  also 
z.  B.  nicht  die  Bestimmungen  des  Ausdehnungscoefiicienten  oder  des  5>pannui\gs- 
coefiicienten  bei  Gasen  behandeln. 

Zunächst  betrachten  wir  die  Oase,  dann  die  Flttssigkcitcn  und  festen  Köq>er, 
endlich  die  Vorgänge  beim  Uebergang  aus  dem  einen  Zustand  in  den  anderen. 

Gase. 

Wir  betrachten  zuerst  die  Zustandsgieichung  imd  damit  zusammen- 
hangend die  kritische  Temperatur  etc. 

Die  im  Allgemeinen  die  Kigenschallen  der  Gase  zeigenden  KOrper  werden 
wieder  in  dreifacher  Wdse  bezeichnet  Man  unterschied  permanente  und 
nicht  permanente  Gase;  die  ersteren  sollten  sich  weder  durch  Druckerhöhung 
noch  durch  Temperatnrverminderung  in  Flüssigkeiten  oder  feste  Körper  verwan- 
deln lassen.  Man  zählte  dahin  iV,  O,  CO,  //,  u.  a.  m.  Dieselben  sind  indess 
neuerdings  von  Pictet  (5)  und  Caillftet  (6)  condensirt  worden,  doch  behält  man 
für  sie  noch  immer  den  alten  Namen  bei. 

Als  Hnniiif  bezeichnet  man  ein  Gas,  das  schon  bei  relativ  kleinem  Druck, 
resp.  kleinen  I  )ru<  kanderungen  aus  dem  gasförmigen  Zustand  in  den  flüssigen 
übergefiihrt  werden  kann. 

Für  die  permanenten  Gase  lassen  sich  für  mittlere  Drucke  und  Temperaturen 
sehr  angenähert  die  sämmdichen  experimentell  festgestellten  Beziehungen  zwischen 
/,  9  und  ł  darstellen  durch  die  Gleichimg 

/«»eO 

Setzt  man  t^m  constans,  so  folgt  ohne  Weiteres  das  MARiOTTF.*(BoYLE)'sche 
Gesetz,  dass  die  Volumina  umgekclnt  wie  die  Drucke  sicli  verhalten.  Setzt  man 
V  oder  /•  constant,  so  wachsen  f>  oder  r  proportional  mit  /,  der  Spannunjis- 
und  Ausdehnungscoefticient  haben  dabei  denselben  Werth  a,  der  ausserdem  fUr 

alle  Gase  nahezu  derselbe  -^-^^  »  O'OOSeQist;  es  ist  dies  das  GAY*lAissAc(CHAiaE.s') 

sehe  Gesetz.  Für  einige  Gase  sind  im  Folgenden  die  genaueren  Spannungs- 
coeOicienten  angegeben,  multiplicirt  mit  10': 

Fitther  nannte  man  den  Aittdebniingsoocfficieiiten  Aasdehnangscocfficieiiteii  bei  oonstaMem 
Dnidt,  den  S^paamiDgKoeffictenten  Aiudehniingscocflficieiiten  bei  constantem  Voltunen. 
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Stirksfoft"     n-:{finH  Srinvcfcligc  Säure  H-:?H45. 

Die  obige  Kornicl  dient  dazu  bei  Analysen  »nid  VüUimenl)cslimmiingen  aus 
dem  bei  einem  Drucke  /  und  einer  Temperatur  f  gemessene  Volumen  7'  einer 
bestimmten  (rabmenge,  <las  der  betreuenden  (lasnienj^c  enlsiirerhenfle  \ Olumen 
bei  einem  Druck  /„  meist  dem  der  Atmosphäre  =  7üU  Millim.  und  einer  l  ern 
peratur  von  0°  zu  berechnen. 

Es  ist  nämlich 

pv 

Aus  der  kinetischen  Gastheoric  in  ihrer  einfachsten  Form,  bei  der  man  an- 
nimmt, dass  die  Moleküle  ausddinunjislos  sind,  alle  sich  mit  derselben  Ge- 
schwindigkeit bewegen  und  keine  merklichen  Kräfte  aufeinander  ausüben,  folgt 

ohne  Weiteres,  wenn  man  —  7*  schreibt 

8 

hierin  ist  m  die  Masse  eines  MolekUles,  u  seine  Geschwindigkeit,  2  t>cdeutet,  dass 
ül>er  alle  einzelnen  Moleküle  suromirt  werden  soll,  und  sind  Druck  und 
Volumen  für  /  =  0.  Nimmt  man  an,  dass  das  Gas  bis  zu  den  niedrigsten  Tem- 
peraturen  dem  Mario  rrE'schen  und  Gay  LussAc'schen  Gesetze  folgt,  nimmt  man 
also  eine  Art  ideellen  Gase^  so  ergiebt  sich,  dass  'Ł\mu^  Null  wird  für  eine  Tenv 

peratur  7*s  0  oder  /  »  —  ^  s  ~  S78^  Dann  wird  aber  u  selbst  b  0,  d.  h.  die 

lebendige  Kraft  der  Theilchen  wird  Null,  ihre  Bewegung  hürt  auf.  Man  bezeichnet 
fliese  Temperatur  mit  dem  Namen  der  absoluten  Null-Temperatur  und  rechnet 
von  ihr  an  die  absoluten  Temperaturen,  die  also  etwa  S73  h-  C  sind.  Die 
lebendige  Kraft  der  Gastheilchen  ist  dieser  absoluten  Temperatur  proportional. 

Aus  der  obigen  Gleichung,  dem  bekannten  Gewicht  eines  Cc.  Lufl  bei 
einem  bestimmten  brück  lässt  sich  aus  folgend«:  Gleichung  die  Geschwindigkeit 
u  berechnen: 

u  —  \\\i:ip^^i\^T    (x  ist  die  besehleunigune  dureh  die  Seliwerkraft). 
Für  die  Iblgenden  (läse  liat  //  die  beistehenden  Werthe  in  Metern: 
l.uft=4?>0,     Stick!>tüft"=  4y2,     Sauerstotit  =  461,     Wasserstoffe  1848. 
Wenn  die  einzelnen  Theilchen  der  Gase  aufeinander  prallen,  so  ändern  sich 
ihre  Gesdiwindigkeiten,  es  können  daher  nach  den  Gesetsen  des  Stosses  nicht  alle 
dieselbe  Geschwindigkeit  behalten,  sondern  es  sind  Moleküle  voihanden  mit  emer 
Geschwindigkeit  Null  und  andere,  die  eine  sehr  grosse  Geschwindigkdt  haben. 
Sole  he,  die  die  oben  berechnete  Geschwindigkeit  u  haben,  werden  relativ  häufig, 
Ireili«  I   Tii' lu  am  häufigsten  vorkommen;  Maxwkm  (7)  hat  für  das  Gesetz  der  \'er- 
theilung  der  Geschwindigkeiten  unter  den  verschiedenen  Molekülen  die  Formel 

autgestellt.  Dabei  ist  die  Zahl  der  Molekule,  welche  die  am  häufigsten  vor- 
kommende ( "icsehwindigkeit  l)e>it/en,  =  1  gesetzt,  v  bezeirhnet  die  Wahrsthcin- 
lielikeit,  dass  eine  Geschwindigkeit  .t  auliriti,  ist  also  der  Bruch,  der  angiebt, 
ein  Wievieltel  der  sämmtlichen  Moleküle  die  Geschwindigkeit  x  haben.  Oft  stellt 
man  diese*  Verhältnisse  gecmietrisch  durch  eine  Curve  dar,  deren  Absdssen  die 
Geschwindigkeiten,  deren  Ordinaten  die  Wahrscheinlichkeiten  sind   Ein  ent- 
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sprechendes  Vertlieilungsgesete  muss  für  die  innerhalb  des  Moleküls  befindlichen 
Bewegungen  gelten. 

Ans  dem  MARioiTK'schen  (leset/,  der  kinetischen  (lastheoiie  sowie  der 
Thatsache,  dass  beim  Mischen  zweier  chemisch  gegeneinander  inditieienier  Gase 
keine  Wärmeentwicklung  auftritt,  leitet  sidi  nach  Maxwell  (8)  unmittdbar  das  fflr  die 
Chemie  fundamentale  AvoCAORO'sche  Gesetz  ab,  nach  dem  bei  allen  Gasen 
in  gleichen  Volumen,  bd  gleichem  Druck  und  gleicher  Temperatur  gleich  viel 
Moleküle  vorbanden  sind.  Danach  ist  dasselbe  als  eine  nicht  allein  auf  empirischer 
Grundlage  beruhende  Rq^elmftssigkeit  zu  betrachten. 

Das  MARiOTTE-GAY-LussAc'sche  Gesetz  giel)t  die  Beobachtungen  nur  ange* 
niihert  wieder,  wie  aurli  die  /u  seiner  tlieoretischen  Ableitung  gemachten  Annahmen 
nur  vorläufige  waren.  Spater  ist  gezeigt  worden,  dass  wenn  man  einmal  auf  die 
räumliche  Ausdehnung  der  Moleküle,  also  das  von  ihnen  erfüllte  \'olumen  und 
weiter  aut  die  Anziehungskräfte,  die  zwischen  ihnen  thätig  sind,  in  strenger  Weise 
Rücksicht  nimmt,  man  zu  einer  Formel  folgender  Gestalt  gelangt: 


Ä  ist  eine  von  der  Wahl  der  Einheiten  abhängige  Constante,  a  und  ó  sind 

von  der  Natur  des  Körpers  abhängige  Constanten. 

Diese  Gleichung  unterscheidet  sich  von  der  früheren  einmal  darin,  dass  sich 
von  den  GesammtA'olumen  v  des  Gases  ein  Volumen  d  subtrahirt,  dns  ein  \  iel- 
faches  (4faclies  nach  van  dłk  VVaals)  (9)  des  von  den  Molekülen  selbst  einge- 
nommenen Raumes  ist.  Weiter  tritt  su  dem  äusseren  Drude  p  noch  ein  Druck  ^ 

hinzu.  Dieser  rtthrt  daher,  dass  die  im  Innern  des  Gases  gelegenen  Theilchen 
die  an  der  Oberfläche  befindlich  in  Folge  ihrer  Anziehungskräfte  nach  innen  zu 
ziehen  streben. 

Nach  dieserGleichungi),  die  die  beobachteten  Thatsachen  in  sehr  vollkommener 
Weise  darstellt  unrl  von  allen  auftretenden  Abweichungen  vom  Marioti»<Jav- 

LusSAc'schen  (le-et/.  Rechenschaft  zu  geben  vermag,  ist  der  Ausdehnung«-  und 
Spannungscoett'icient  nicht  mehr  unabhängig  vom  Druck  vuid  ersterer  auch  nicht 
mehr  von  der  Temperatur-).  Aus  diesen  Abweichungei^  lassen  sich  dieCirösscn 
a  und  /'  berechnen.  Ein  anderer  Weg  beruht  auf  den  bei  der  sogen,  »kritischen 
Temperatur«  auftretenden  Pliänomenen. 

Erfüllt  ein  Dampf  von  constanter  Temperatur  ein  Volumen  v  vollkommen 
und  steigert  man  den  Druck  so  verringert  sich  v  zunächst  etwa  entsprechend 
dem  MAUOTD^schen  Gesetz,  ohne  dass  ein  Niederschlag  von  Flüssigkeit  ein- 
träte.  Allmählich  wird  aber  die  Volumenabnahme  bei  gleichem  Druckzuwachs 
relativ  immer  grösser  imd  grösser,  bis  endlich  eine  Condensation  emes  Theiles 
des  Dampfes  eintritt.  Bei  constantem  Druck  gelingt  es  dann  die  ganze  Dam])f- 
menge  in  eine  Flüssigkeit  zu  ver^vandeln.  Bei  noch  W'eiter  gesteigertem  Druck 
nimmt  das  Volumen  wieder  langsam  ab,  entsprechend  der  geringeren  Comprcssi- 
biliiäi  der  Flüssigkeit.  Der  Druck,  bei  dem  die  Condensation  eintritt,  heissl  das 
Maximum  der  Spannkraft  des  Dampfes  fiir  die  betreffende  Temperatur. 

^)  Clausius  (9a)  hat  die  obige  Gleichung  ctxva<  r  <  '  f  irt  und  derselben  folgende  Gestalt  ge- 


WD  0,     und  A'  Constante  sind. 

*)  FBr  pndrtisclie  Reductionen  genOgt  indess  die  einfadie  Fonnel  ToUkommen. 
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Die  \'ersuche  zeigen,  dass  der  Unterschied  der  X'olumina,  bei  denen  bei  einer 
liestinniitcn  Temi^erntur  die  gesammte  Masse  des  Körper^  eben  u.k  h  im  gas- 
förmigen Zustande  und  schon  ganz  in  dem  lUissigen.bich  befindet  mit  steigender 
Temperatur  immer  kleiner  wird,  und  endlich  bei  einer  bestimmten  Temperatur, 
»der  kritischen  Temperatur«,  vollkommen  verschwindet.  Da  aber  eben  durch  diesen 
Unterschied  in  den  Volumen  allein  ein  Unterschied  in  den  Aggregatzustftnden  be> 
dingt  ist,  vorausgesetzt,  dass  die  MolekOle  im  flttssigen  und  gasförmigen  Zustand 
identisch  sind,  so  lässt  sir1i,  bei  dieser  Temperatur  und  allen  höheren,  gasförmiger 
und  flüssiger  Zustand  nicht  mehr  imterscheidcn. 

Der  Druck,  bei  dem  bei  einer  imendlirh  wenig  niedrigeren  Temperatur  als 
der  kritischen  7'  die  l'ondensation  licginnt,  lieisst  der  kritische  Druck/'  ,  das 
Vohmien,  \ve!<  hes  dann  die  Ciewiduseinheit  der  Fliissigkeit  einnimmt,  »das  kritische 
Volumen  F.,  und  es  ist: 

(1  -H  a r)  «  2^ ~  * (1  ~ '  -''^27^«'  '^'"^^ 
Eine  Condensation  kann  nur  eintreten,  wenn  die  Temperatur  des  Dampfes 
unterhalb  der  kritischen  gelegen  ist.  Die  Abkühlung  kann  entweder  direkt  erfolgen 
durch  Eintauchen  in  Kttltegemische  etc.  oder  aber  durch  plötzliche  Ausdehnung 
des  vorher  stark  comprimirtcn  (lases,  ein  Kunstgrifil",  der  von  Cailletet  (6)  zur 
Condensation  von  Sauersiofl",  Sti<  kstoff  elr.  verwandt  worden  ist.  l'Jas  (ias  leistet 
dann  eine  äussere  Arbeit,  indem  es  die  umgebende  I.uft  /unickdranu't,  und  entnimmt 
die  da/ii  nöthige  Wärmemenge  aus  tlem  in  ihm  selbst  enthaltenen  \\  armevorrath. 

Ein  einfacher  Versuch  zur  Demonstration,  dass  bei  sehr  wenig  verschiedenem 
Volumen  ein  Körper  sowohl  im  Dampf  als  im  Flttssigkeitszustand  sich  befinden 
kann,  ist  nach  1.ai>knbiir(;  (xo)  folgender:  Man  füllt  ein  starkwandiges  Glasrohr  von 
«twa  1—4  Minim.  innerer  Weite  zu  zwei  Drittel  mit  AeÜier  resp.  schwefliger  Siure 
und  erhitzt  es.  Bei  etwa  ISO"  verschwindet  die  Grenze  zwischen  Dampf  und 
FhissigkeiŁ  Bei  einer  Abkühlung  treten  plötzlich  Nebel  auf,  die  sich  zur  Flüssig- 
keit verdichten.  Man  gewinnt  so  die  kritisc  he  'remjieratnr.  Rine  l?estimmtmg 
dieser  allein  gemi-t  .d)er  nicht  da  /nr  Ucstimmimg  von  a  und  zwei  der  drei 
kritischen  drossen  ermittelt  ^ein  müssen. 

Auf  eine  Besprechung  der  /ur  Hesiinmumg  der  drei  kritischen  lirussen  dienen- 
den Methoden  weiter  einzugchen,  wUrde  zu  weit  (Uhren,  sie  sind  wesentlich  physi- 
kalischer Natur,  die  einfachste,'wenn  auch  nicht  genaueste  ist  die  von  Avbnamus  (i  i) 
und  Sąjotschbwsiu  (is)  in  .Anlehnung  an  die  von  Drion  benutzte.  Der  Apparat  be* 
stand  aus  zwei  dickwandigen  Glasröhren,  die  mittelst  eines  eisernen  Klotzes  ver- 

(C*)    bunden  waren  (s.  Fig.).       enthält  die  Flüssig- 

•  /  ~{^--4dŁp— ^^i^  durrh  Quecksilber  abgeschloR- 

^nll  '  scne  1  uft  dient  als  Manometer,  man  erwärmt 

vjy  fł/rin  einem  Luftbade  und  bestimmt  die  Tem- 

per.ittn-  und  den  Druck,  bei  dem  die  (irenze  zwischen  der  Flüssigkeit  und  dem 
darüberstehenden  Dampf  verschwindet'). 

Die  folgende  Tabelle  enthält  die  sämmtlichen  bisher  für  die  kritische  Tem* 
peratur  und  Druck  T  und  J'  und  a  und  i  gefundenen  Werthe.  Volumeneinheit 

ist  das  Volumen  bei  O''  unter  dem  Druck  einer  Atmosphäre,  der  Druckeinheit. 

.  V  

I)  Zu  beachten  ist,  (ias>s  eine  genaue  Bestimmung  der  obigen  Grössen  nur  bei  BcrUck.sichtigung 
óm  «ehr  zaUicichcn  FehlcrqttdleD  geielidien  kann  (Rdmcngung  von  Spuren  von  Luft  cic),  wtt> 
Mi  den  meinen  bin  jctit  aweeftlhrten  Untcraachangen  nicht  der  Kall  ist,  so  x.  B.  wohl  auch 
bet  denen  von  Pawucw««  (13). 
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Namt  n 

T 

P 

Wasserstoflf^ 

W. 

0 

69 

1. litt  l  ' 

W. 

—  158 

34.5 

2«,.s 

200 

Kulilcnsaure 

A. 

73 

«7,4 

200 

Aether 

S. 

190 

36,9 

324 

575 

Schwefelkohlenstoff 

s. 

S71,8 

74.7 

219 

384 

Schweflige  Sftaie 

s. 

155,4 

78.9 

123 

349 

Alkohol 

s. 

354,2 

62,1 

236 

374 

Chlorädiyl 

s. 

I82,C 

52,6 

227 

397 

Benzol 

s. 

280,G 

49,5 

438 

513 

Aceton 

s. 

52,2 

273 

444 

Acth\  lacetat 

s. 

42.6 

34« 

550 

Chloroform 

s. 

04,11 

287 

444 

Aethylforniiat 

s. 

2ao 

4.s,7 

3U4 

480 

Methylacetat 

s. 

239,8 

57, G 

248 

390 

DUUhyhunin 

s. 

220 

38,7 

855 

580 

ff 

Av. 

322,8 

38,7 

SdduMCFdnl 

f. 

J* 

36.4 

78,07 

74.2 

194 

Aethylen 

w. 

9,2 

58 

77,8 

328 

Chlorwasserstoff 

Ad. 

.31.25 

86 

69,5 

173 

Acetylen 

Ad. 

37 

GS 

HÜ,2 

309 

Chlürkühlcn>lofi" 

H. 

277,9 

297 

436 

Kohlenoxysulhid 

I. 

150 

Chlor 

L. 

148  . 

A.  =  Andrews  (14); 

Av. 

=  Avt.NARIliS 

(iiy;  s. 

=  SAjors 

W.  es  VAM  OEK  Waals  (9);  Ad.  =  Andskll  (15);  H.  =  Hannay  (i6);  J.  =  Janssen 
(17);  L  B  Ilosvay  (18);  L.  B  IjADBNNBURc  (io). 

Dass  die  Grbsse  a,  d.  h.  der  durch  die  Amiehung  der  MoiekOle  bedingte 
Druck,  bei  dem  Wasserstoff  Null  oder  doch  sehr  klein  ist,  kann  uns  bei  seinem 
kleinen  Molekulargewicht  nicht  überraschen;  im  Allgemeinen  haben  flir  Körper 
mit  grossem  Molekulargewicht  auch  die  Grössen  a  grössere  Werthe.  Das  Volumen 
der  Molekule  kann  natürlich  auch  fUr  den  Wasserstofi  nicht  verschwinden,  wenn 
es  auch  relativ  klein  i>t. 

Für  die  kritischen  Tcniperatureii,  besonders  organischer  Körper,  >tc]lt  Br. 
Pawuewski  (13)  folgende  Sätze  auf,  kritische  Drucke  sind  nicht  bestinuni; 

1.  Die  kritischen  Temperaturen  {T)  homologer  Verbindungen  unterscheiden 
nch  Ton  ihren  Siedetemperaturen  um  eine  constante  Differenz  und  kOnnen  duich 
den  einfiichen  Ausdruck: 


*)  Für  den  Wswcfiloff  sind  dfe  Beieduiangra  wegen  des  Urincn  Wcifhes  von  o  nur 
•dnricrig  ausruRlhlcn.     Den  Werth  von  /'  nach  den  \'vrsuchen  von  PiCntT  EU  — •  150*  antv- 

nehmen,  dürfte  kaum  statthaft  sein.  Für  cinij^e  Gase  iuit  neuerdings  Sarrac  (13a)  aus  Versueheii 
von  Amaüat  (13b)  di«  Constanteo  der  CLAUsu  s'schcn  FonncI  un«i  die  üröss«n  T  und  i\  »owie 
das  hrftisdie  Volnnen     bcredinet  und  findet 


NUMII 

«•10-« 

p-10-6  1 

1  661 

887 

-480 

Stickstoff 

4464 

1859 

+868 

Sauerstoff  

5475 

890 

686 

9295 

1U91 

840 

90990 

866 

840 

8G88Ü 

967 

1919 

10  6 


1801    1  ~174,Sr 


4Ü03 
4042 
4953 
4496 
C789 


-123,8 
-105.4 
—  75,7 
+  88,6 
+  1,5 


98,9 
42,1 
48.7 
4G,8 
77,0 
48^ 
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T  —  f     Com /ans, 

in  welcliciii  /  den  Siedepunkt  ilarstclh,  Itc/ei* 'mct  werden.  '2.  Isomere  Kstcr 
besitzen  gleiche  oder  sehr  n.ilie  i^deiche  kritische  reni|)eraturen.  Bei  anderen 
isomeren  \'crl)indungcn  ist  dies  nichi  der  Fall,  3.  Körper,  in  welchen  sogen, 
doppelte  Bindungen  von  KohlenstofTatomcn  vorkommen,  besitzen  erheblich  höhere 
kritische  Temperaturen  als  ihre  isomere  Substanzen  ohne  derartige  Bindungen. 
4.  Die  kritisdie  Temperatur  T„  einer  Mischung  zweier  Flüssigkeiten  kann  aus^ 
gedrückt  werden  dturch  die  Formel: 

«rn-cioo  — //)r 


1. 


100 


in  welcher  ;/  vmd  (100  —  fi)  das  procentische  Misrlmngs\ crhiUtniss  der  Ik-st  lul 
thcile,  y'und  T'  die  kritischen 'I'cmperatiiren  derselben  bedeuten.   Ó.  Diel'ornicl  1. 
gestattet  es,  die  kritischen  Temperaturen  von  Körpern  mit  hohen  Siedepunkten 
aus  leichter  Hüchtigen  (iemischea  /u  ermitteln.    Es  ist  nämlich 

100  —  «  ' 

wo  T'  die  kritische  Temperatur  des -höher  siedenden  Bestandtheiles  bedeutet 
Diesen  Satz  hat  auch  O.  Strauss  (19)  aufgestellt 

6.  Es  kann  auch  die  procentische  Zusammensetzung  von  Mischimgen  nus  ihren 
kritischen  Temperaturen,  wenn  zugleich  diejenigen  ihrer  Hestandtheile  bekaimt 
sind,  ermittelt  werden.  Denn  es  ergiebt  sich  die  procentualc  ('»ewichtsmengc  n 
einer  der  Componenten  aus  der  Formel  1.  durch  den  Ausdruck: 


3. 


-ioo(%-g. 


Die  kritische  Temperatur  des  Wassers  hat  sich  bis  jetzt  experimentell  noch 
nicht  bestinunen  lassen.  Das  Wasser  zersetzt  das  Glas  nach  Pawlewski  schon 
bei  240%  und  lösen  ebenso  auch  Gemische  von  Wasser  mit  niedriger  siedenden 
Bestandtheilen,  z.  B.,  Alkohol  das  Glas  auf. 

Die  VAN  i>KK  WAAi.s'.sche  Formel  stellt  die  Versuche  nicht  mehr  dar,  sobald  der 
mittlere  Abstand  der  Theilclien  unter  ein  gewisses  Vielfaches  ihres  .Molekular- 
durchmcssers  sinkt,  indem  daim  die  I'remissen  für  ihre  theoretische  Herleitimg 
ni(  ht  mehr  erfüllt  sind  imd  weiter  nicht  bei  nahe/u  gesättigten  l)äm]ifen.  Hier 
ist  wohl  einmal  das  (ias  nicht  mehr  als  homogenes  Ganzes  zu  betrachten  und 
weiter  macheu  sich  hier  die  störenden  F/inflüsse  der  Wände  geltend.  Die  von 
diesen  ausgeübten  Anziehungskräfte  genügen  bereits,  einen  Theil  des  Dampfes  in 
FlttssigkeiC  zu  verwandeln  (s.  Absorption). 

Eine  Anzahl  Dämpfe,  so  vor  allem  die  Rsngsäure  und  ihre  Derivatą  wenn 
'eine  Substitution  in  der  Acet}  lgru[>pe  stattfindet,  zeigen  nahe  dem  Siedepunkte  s 
eine  anormale  Dampfdichte  ö,  die  bei  dem  Drucke  /  bestimmt  werde,  oder,  was 
dasselbe  ist,  starke  .Abweichimgen  von  dem  .Mariottk-O w -Li  ssAc'schen  Gesetze, 
so  iindct  man,  wenn  die  normale  Damptdichte  ä  ist,  bei  den  Temperaturen  /: 


s  =  101 
/       ä=  1-5I) 
91hÄ  «  :=  2-52  0»  =  G90) 
111-5  8»3*23(^»G90) 
316     a»  1-610»  »690) 
Dagegen  zdgt  sich,  dass  bei  einer  Substitution  ihr  das  Hyditmyl  oder  den 
Ujrdroj^'lwasserstoff,  z.  B.  durch  Alkoholradicale,  die  Anomalie  kaum  mehr  auftritt 


Amei<^cnsäure 
s  =  119 
ä  =  2  08 
«  =  3-20 
9  «  2-42 
a  »2  08 


/ 

125 
171 
250 


Monochloressigshure 
s  -=  18K 
ä  =  3-2» 
«  =  3-81 
a  «3-44 
d  =  8-28. 


/ 

203 
240 
270 


L.idui^cü  uy  Google 


Aggrei;alzusl;inclc.  145 

Ob  wir  es  hier  mit  Dämpfen  /.u  thun  haben,  die  von  dem  AvoGADRO*schen 
Gesetz,  was  nicht  wahRiclieinlich  ist,  abweirlKn,  oder  ob  Dissociadonsvorgftnge 
auftreten  (s.  w.  u.),  ist  tioch  nicht  völlig  entschieden. 

Wir  behandeln  jetzt: 

Mittlere  Weglingen,  Dimensionen  der  Moleküle,  innere  Reibung, 

Wärme! ei tung  11.  s.  f. 
An  der  Hand  der  kinetis(  hcn  (lasthcnric  Ini^^cn  sich  norli  in  anderer  Weise 
Kii;cns(  liatU'n  der  Mf)lekiile  bestimmen,  namlit  l)  einmal  dicjcnij^en  Strei  ken,  die 
ein  Molekül  zuriit  kle^t,  ohne  auf  ein  anderes  /ii  treffen,  die  soj^en.  mittlere  W  eg- 
länge  und  ferner  der  relative  Inhalt  der  von  den  einzelnen  Molekülen  cinj^e- 
nommenen  Käume.  Beide  Grössen  ergeben  sich  aus  den  Reibungscoeffidcnten 
der  Gase. 

Strömt  durch  ein  enges  Rohr  ein  Gas»  so  besitzen  die  in  der  Mitte  desselben 
befindlichen  Theilchen  ausser  der  durch  die  Temperatur  bestimmten  Wärme« 

Iłewegung  noch  eine  Clesrhwindigkeit  in  der  Richtung  der  Ad  sc-  des  Rohres, 
während  die  an  der  Wand  befindlichen  letztere  gar  nicht  oder  doch  in  weit  ge- 
rintrerem  Maasse  haben.  Fliegen  in  Folge  der  Wärmebewemtng  von  der  Wand 
aus  nach  der  Mitte  zu  Theilchen,  so  werden  sie  dun ii  die  Slo^^e  der  in  der 
Mitte  belindliclien  auch  eine  gewisse  axiale  Cieschwindigkeit  erhalten,  wiihrend 
diese  selbst  einen  Geschwindigkeitsverlust  erfahren;  das  (ias  tliessi  daher  lang- 
samer aus,  als  wenn  dies  lücht  einträte.  Die  Verzögenuig  der  mittleren 
Theilchen  ist  um  so  grösser,  von  je  weiter  von  der  Mitte  abgelegenen  Punkten 
die  einzelnen  auf  die  axialen  Moleküle  treffenden  kommen,  d.  h.  je  grösser 
die  mittlere  Weglänge  ist  Sie  legen  al)er  um  so  kün^  Strecken  ungestört 
zurück,  je  kleiner  die  Zwischenräume  zwischen  den  Molekülen,  je  grösser  dic-^e 
selbst  also  sind.  Oie  Grosse  der  Verzögerung  oder  der  Reibung  ist  dun  h 
den  Keibungscoefficientcn  gegeben,  der  die  verzögernde  Kraft  darstellt,  die  aul 
der  Flächeneinheit  entwickelt  wird,  wenn  der  Geschwindigkeitsunterschied  auf 
der  Längeneinheit  senkrec  ht  zur  .Achse  gleich  1  ist. 

Zur  liesiimmung  der  Reibung  dienen  zwei  wesentlich  verschiedene  Methoden. 
Bd  der  ersten  lässt  man  die  Substanz  durch  ein  Capillarrohr  strömen  und  be- 
stimmt die  Zei^  die  ein  bestimmtes  Volumen  braucht^  um  unter  den  gegebenen 
Verhältnissen  dasselbe  zu  durchfliessen.  Dabei  hält  man  entweder,  was  das 
Rationellste  ist,  den  treibenden  Druck  constant  oder  aber  man  trägt  den  Ver- 
ändenuiipen  rlesselben  Rechnung,  resp.  man  benutzt  geradezu  diese  Äenderung, 
um  einen  Schluss  auf  die  ausgeströmte  Menge  der  Substanz  (Gas)  zu  machen. 
Bei  constantem  treibendem  Diiick  /»,,  wenn  am  oflenen  Knde  des  C'apillarrohres 
ein  Druck  p.^  wirkt,  wird  das  in  der  /eil  /  ausströmende  unter  dem  Hrurk  />  ge 
luebsene  X'ohimen,  Wenn  K  den  Radius,  /  die  J.änge  der  Röhre  bedeutet  und 
-  die  bckamue  Luuoli-  sehe  Zald  ist  (20) 

P.ei  der  Ableitung  dieser  Gleichung  ist  vorausgesetzt:  1.  Dass  das  Gas  an 
den  Wänden  vollkommen  ruht,  ist  dies  nicht  mehr  der  Fall,  so  wird 

WO  t  den  sogen.  Gleitungscoefficienten  bedeutet.  2.  Dass  das  austretende  Gas 
eine  miendlich  kleine  Geschmndtgkett  besitzt,  da  sonst  ein  Theil  des  Ueberdruckes 
P\  — 1%       Erzeugung  von  let)endiger  Kraft  verwandt  wird  (s.  bd  Flüssigkeiten). 
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Bei  der  zweiten  Metliode  lüsst  man  eine  oder  mehrere  kreisförmige  Platten, 
die  horizontal  in  ihrem  Mittelj>unkt  an  einem  vertikalen  Faden  aufgehängt  >ind, 
/wischen  anderen  gleichfalls  horizontalen  Platten  >(  li\\ingen.  Zwischen  der  an 
der  äussersten  Oberfläche  haftenden  bewegten  Ga^schicht  und  der  umgebenden 
ruhenden  findet  eine  Reibung  statt,  die  letztere  dann  in  Bewegung  setzt  Aus  der 
allmählichen  Abnahme  der  Schwingungsweite  ergiebt  sich  der  Reibungscoeffident 

Diese  Methode  empfiehlt  sich  unter  {^wissen  Verhältnissen  zur  Untersudiung 
von  Gasen  und  Dämpfen.  Die  Platten  werden  dabei  in  einen  geschlossenen  Raum 
gebrach^  der  vollkommen  evacuirt  wird,  und  in  den  dann  die  Dämpfe  eingelassen 
werden. 

I  'cr  Reibungscoefficient  fiir  Crasc  i^t  iiinerlialb  weiter  dreti/cn  unabhätvjriu,  von 
der  hichte  des  (iases.  So  ändert  sich  der  Reibungscoefficient  der  kohlensaure, 
wenn  sich  ihre  Dichte  von  derjenigen  bei  dem  Druck  einer  Atmosphäre  i)is  zum 
Ó0(>  fachen  dieser  ändert,  nur  um  9§  des  bei  letzterem  vorhandenen. 

Die  Reibungscoeffidenten  i)  äiüdera  sich  mit  der  Temperatur  und  hat  man 
aus  theoretischen  Gründen  i)/  bei  der  Temperatur  /  dargestellt  durch 

wo  %  der  Ausdehnungscoefficient  isL    Der  Reibungscoefficient  ist  darnach  der 

//ton  Potenz  der  absoluten  Temperatur  proportional.    Messungen  sind  besonders 

\on  Graham  (22*,  ().  K.  MnvrK,  1-..  Wikdlmann  (23^  v.       k\i\m  i-     \  \  Vvw)  i,'25\ 

L.  Meyer  (26),  Sem  kmann  (^27  1  u.  S 1 1  idki.  1  28  angestclh  worden.    1  )ie  folgenden 

Tabellen  enthalten  die  gefundenen  Resultate,  dabei  ist  der  Reibungscoefficient 

der  Luft «  1  gesetzt  .       ^  ^ 

Graham^)     Orermaver')    Kindt -V-'o)  O.Pühju*) 


u.  Wakburg 

Sauerstoflf 

1113 

1116 

Luft 

1000 

1-000 

1  1 

Stickoxyd 

0^77 

Stkkstoff 

0971 

0-988 

Kohlcnoxyd 

0*968 

0969 

Kohlensäure 

0H40 

0-824 

0-840 

Stickoxydul 

0-807 

ChlorwaHserstoft 

0-HlJI 

Chlor 

0-7()4 

Schweflige  Säure 

0-724 

Schwefelwasserstoff 

o-esö 

Sumpfgas 

0-617 

Metiiylcblorid 

0-608 

0-548 

Aethylen 

0-574 

0-49S 

Ammoniak 

Cyan 

<»•.')(;:} 

Aethylchlorid 

()•.■);>(» 

Oó3t» 

Methyläther 

(»■537 

t>-47;H 

^Vasse^stoft* 

(^•48» 

0-48K  0-507 

Wasser 

Schwefelkohlenstoff 

Aceton 

Benzol 

Aedier 


»•517 
0-528 
0-414 
0-405 
0-890. 


»)  bei  fO*  C.   *;  bd  6'.   «)  b«l  O».  *)  bd  Q\ 
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Für  Dlmpfe  siiul  neuerdings  eine  Reihe  von  Measongen  mitldtt  der 
TranipinlicmMneChode  von  L.  BIivir  und  ScaiuHMAini  «ugeflilirt  winden,  und 
zwar  bei  Tenipentturen,  die  dem  Siedepunkt  entsprechen.  Die  Berechnung  ist 
bei  den  Fettsäuren  einigen  Schwierigkeiten  unterworfen»  da  sie  den)  MüouottkpGay- 

LossAc'schen  Gesetz  nicht  mehr  folgen.  In  der  Tabelle  sind  die  gefundenen  Werthe 
für  Tj  •  10"  wiedergegeben.  Für  die  Säuren  ist  r^  1 0*'  unter  der  Annahme  berechnet,  dass 
sie  dem  Mariottk-Gav-I.i  ssAf 'srhen  Cesct/,  r^,  lO^'  dagegen  unter  der  Annahme, 
dass  die  Ausdehnung  entspreclieml  den  Caiiouks  sc  hen  Versuchen  statttiütte.  Die 
Ueberschriften  Methyl  etc.  geben  an,  dass  die  darunter  stehenden  Zahlen  die 
entsprechenden  Ester  betreffen. 


saure 

»)-10« 

Methyl 

Aethyl 

Propyl 

Isobutyl 

Amy] 

Ameisensäure 

118 

178 

156 

159 

179 

160 

106 

168 

15S 

159 

160 

155 

Propionsäure 

118 

m 

158 

158 

164 

158 

Norm.  ButtersAure 

199 

150 

159 

160  . 

164 

167 

155 

Isobuttersäure 

ISl 

152 

1.51 

153 

15H 

155 

Valeriansäure 

134 

163 

u;5 

167 

154 

Bei  allen  Kstern  transjiirirt  nach  den  obigen  W'crlhen,  also  bei  den  Siede- 
punkten unter  gleichem  Druck,  nahc/.u  das  gleiche  Volumen.  Da  die  'remi)eraturen 
aber  versclneden  sind,  so  entspricht  dies  nicht  einer  gleichen  Anzahl  von  austreten- 
den lloldcttlen. 

Weitere  Versuche  galten  Alkoholen,  Chlor-,  Brom-  und  Jodverbindnngen,  und 
fimd  V.  Stbddbl  f&r  i)*  10*  bei  den  resp.  Siedepunkten: 


Radicsl 

Alkohol 

Chlorid 

Bromki 

Jodid 

Methyl 

135 

245 

Aethyl 

142 

18;^ 

216 

Normales  Propyl 

142 

146 

1«4 

210 

Isopropyl 

162 

148 

17Ü 

201 

Normales  Butyl 

HÓ 

149 

202 

Isobotyl 

144 

150 

179 

904 

Tertiäiea  Butyl 

160 

150 

IMe  Reibnngscoefficienten  einer  jeden  Reihe  homologer  KOiper  sind  beinahe 
l^ach.  Die  etwas  an  grosse  Zahl  für  den  secundären  IsopropylaOcohol  (0<X)0161) 

ist  noch  nicht  hinreichend  festgestellt,  ebenso  der  Werth  0-000160  fllr  den  tertiären 
Butylalkohol.  Da  indess  die  Formel  (pag.  14A^  nicht  mehr  ftir  die  Versuchsbe- 
dingungen /u  gelten  scheint,  so  sind  noc  h  weitere  l^ntersuchungen  erforderlich. 

Die  Chloride  haben  alle  nahe  den  gleichen  Keibungscoeflicienten  »  0*000149, 
die  Bromide  0  000182,  die  Jodide  0  000210. 

Femer  fand  sich  für  »j  •  lO*': 

CH*a  CH,Br 

I  168  I  991  CHQ,  189 

CHjCl  CHjCl  • 

CHqClo  CHoCl 

ĆH.  ĆHC. 
CH.Br  CH, 

•  900  i  190  CHBr,  948. 

CHjCl  CHCI2 

Die  Keibungscoeflicienten  der  Säuren  sind  nicht  grösser,  wahrscheinlidi  etwas 
kleiner  als  die  der  ihnen  isomeren  Ester. 

Der  Exponent  n  (pag.  146)  ist  Air  verschiedene  Gase  sehr  verschieden,  Air 
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WasserstoflF  hat  er  den  kleinsten  Werth  O  TO,  für  Aethylchlorid  den  höchsten  bisher 
beobachteten  Werth  etwa  1*0,  und  haben  daher  Rehitionen  zwischen  den  bei 
einer  Temperatur  fiir  verschiedene  K(ir[)er  hestinimteji  Reihungsroefficienten  aucli 
nur  eine  he.schränkte  Hedeuiung.  l  erner  ändert  //  sicli  nach  K.  Wiedemann  mit 
ikr  leniperatur,  so  dass  es  nie  geniii^en  kann,  uenn  nur  für  /.wci  Temperaturen 
die  Reibung  besiimmt  wird.  Unter  der  Annahme,  dass  die  Molekuhirdurchmesscr 
unabhängig  von  der  Temperatur  seien,  müsste  aber  nach  der  kinetisehen  Gastheorie 
//  s  ^  werden.  Der  grüssere  Werth  desselben  lässt  sidi  dadurch  erklären, 
diu«  bei  höheren  Temperaturen  in  Folge  des  stärkeren  Gegeneinanderprallens 
der  Molekttle  ctie  einzelnen  tiefer  ineinander  eindringen,  wodurch  der  Abstand 
der  Mittelpunkte  beim  Zusammenstoss  abnimmt  In  (h'esero  Sinne  wird  also  mit 
steigender  Temperatur  der  Molekulardurchmesser  kleiner. 

I'ei  dieser  ( lelegenlieit  wollen  wir  die  in  naher  Beziehung  zu  einander  stehen- 
den Tiegritte  der  Wirkungssphäre  und  des  Molekulardurchmessers  iu  ihren  ver- 
schiedenen Bedeutungen  etwas  naher  erörtern. 

Als  Radius  der  W  irkungs.s])liäre  bezeichnet  nun  einmal  den  Abstand,  in  dem 
die  Wirkung  des  Molekflles  eben  merkbar  wird.  Diese  Grösse  selbst  ist  noch 
nicht  bestimmt  worden.  Eine  entsprechende  Grösse  geben  aber  die  QuiNCKB'schen 
(30)  Versuche,  bei  denen  ermittelt  wird,  in  welcher  Weise  sich  die  Steighöbe  von 
Flfissigkeiten  an  mit  Silberschichten  von  verschiedener  Dicke  bedeckten  Glas- 
platten ändert.  Die  Dicke  der  Silberschicht,  von  der  an  kein  F.influss  derselben 
bemerkbar  ist,  giebt  ein  Maass  nir  die  Wirkungssphäre  der  GlasmolekUle.  Ein 
/weiter  r.ogrifV  ist  der  des  Molekulardurrhmessers,  wie  er  sieh  aus  den  inneren 
Reibinigen  der  Ki)r[KM  bestinunl.  Kiner  stellt  diejenige  T.ntlenmng  dar,  bis  auf 
welche  sich  die  Mitlelpunkle  der  Moleküle  nahern  können.  Diese  lirosse  ist  ieden- 
lalls  viel  kleiner  als  der  doj»pelte  Radius  der  oben  defir.irten  Wirkungssjjhare.  Als 
Molekulardurchmesser,  entsprechend  unseren  geometrischen  Vorstellungen,  mttssten 
wir  den  mittleren  Abstand  der  diametral  von  einander  abstehenden  Punkte  eines 
Moleküls  betrachten.  Eine  weitere  Definition  der  V^rkun^sphäre,  die  bei  optischen 
Betrachtungen  eine  Rolle  spielt;  giebt  an,  bis  zu  welchem  Abstände  der  um  die 
Molekttle  gelagerte  Lichtäther  eine  andere  Constitution  als  der  freie  besitzt,  also 
etwa  verdichtet  ist. 

Alle  die  betrachteten  Längen,  besonders  die  zweite,  sind  aber  abhängig  von 
der  Richtung,  in  der  man  sie  im  \'erliältniss  /u  testen  Linien  im  Molekül  be- 
trachtet. Hai  mati  /.  1'.  zwei  aus  sehr  gestreckten  i'llli|»soiden  bestehende  Mole- 
kille, so  ergeben  sich  für  die  Wirkungssphäre  jedenfalls  weit  grossere  Uerthe, 
wenn  dieselben  in  der  Richtung  ihrer  grüsstcn  Achsen  an  einander  fliegen,  als 
wenn  dies  in  der  Richtung  der  kürzesten  statthat.  Die  Versuche  geben  uns  l>is- 
her  nur  Mittelwcrthe  nnd  ist  es  daher  höchst  unwahrscheinlich,  dass  sich  aus 
ihnen  aligemeine  Keziehungen  ergeben. 

Wir  l>estiromen  nun  die  mittlere  Weglänge  etc.  in  absolutem  Maassc. 
Aus  der  kinetischen  Gasthcorie  folgt,  dass  der  Rcibungscoeffic^icnt  gegeben 
ist  durch 

wenn  f<  die  Di(  hte  des  tiases,  /.  die  mittlere  Weglänge,  Z'  die  translatoris(  he 
(Geschwindigkeit  der  Moleküle  ist.  Mit  zunehmendem  Druck  wächst  p  proportional 
.demsellien,  während  X  umgekehrt  mit  ihm  abnimmt,  indem  ein  Tbeilchen  um  so 
kürzere  Strecken  ungestört  znriicklegt,  je  grösser  die  Zalil  der  in  demselben 
Raum  enthaltenen  M(rfek01c  ist,  daher  die  Unabhängigkeit  von  i}  vom  l>ruck. 
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Die  mitikrc  Wcglange  ist  7.  B.  für  WasserstotT  bei  2ü°  und  7i>0  Millini.  Druck 
O-UWOls.-..')  Millim.,  für  CliK»ratliyl  0-00O(H)47t  Millim. 

Noch  in  anderer  Weise  lässt  sich  der  Rcibungscoeflicijent  au.sdrücken  durch 

mv 

worin  m  die  Masse  eines  Molekfiles»  t  den  kleinsten  Abstand,  bis  zu  dem  sich  die 
Moleküle  nähern  können,  bedeutet. 

Aus  (liLsor  Formel  berechnen  ńch,  da  bei  gleicher  Temperatur  Hlr  ver- 
srhicrk-tu'  Moleküle  V  umgekehrt  proportional  ist,  die  Verhältnisse  der 
Molekulardurchmesser 

Für  das  Vcrhältniss  der  von  den  Molekülen  eingenommenen  Räume 

Die  folgende  Tabelle  enthält  die  von  O.  K.  Meyer  aus  obigen  Formeln  be- 
rechneten Summen  aller  Molekularquerschnitte  der  In  einen  Cc.  Gas  tinter  dem 
Oriick  einer  Atm<i  )  l';no  enthaltenen  Moleküle,  dividirt  durch  1(K>,  sowie  die  enl- 
spreobcndtMi  Molckularvohmiinn  dividirt  durch  1000  in  Quadrat-  und  ("ubikcenti- 
nietern  und  die  dur«  li  Ans/iebun::  der  Quadra!\vur/.c1  ans  den  Molekularquerschnilten 
erhaltenen  den  Molekül, iubiK  liniessern  proportionalen  (iiossen. 

Molekulari|ucrscbiiille       Molekularvuluniina  Molekulardurrbmesijer 


beob. 

berechnet 

beob. 

berechnet 

beob. 

bercchn 

T.ua 

177 

Hj 

0.» 

n 

08 

CÖ 

180 

341 

134 

\, 

170 

240 

134 

NU 

1H4 

173 

2:»o 

33H 

i:u; 

132 

0,. 

l«7 

21»; 

1  -Jf» 

HCl 

•211 

2;ł4 

.«74 

407 

l.V) 

CI, 

•»"••• 
.  >  i  .» 

720 

l!».s 

H,0 

•11-1 

171> 

4.'>0 

301 

l(>.'j 

n;2 

H.jS 

381 

473 

168 

CO, 

360 

263 

419 

34K 

161 

101 

N,0 

im 

363 

41» 

34H 

161 

190 

Süj 

31)4 

35H 

605 

505 

101 

100 

CH, 

•20s 

•2.S7 

;joi 

81!) 

144 

2<;5 

NH, 

•240 

2^3 

371 

350 

l.^.■» 

213 

C.H, 

.•;(»-! 

88M 

'i2!> 

401 

174 

334 

(CH, 

(;.r2 

20.) 

4!»<> 

CIl/'l  oS.') 

42."» 

7.')ti 

«532 

Hh; 

;n:> 

C^Na 

422 

371 

K66 

505 

205 

273 

CjH.a  474 

617 

1083 

85» 

S18 

482. 

Von  I«.  Mbver  sind  ftr  die  von  ihm  untersuchten  Ester  ^e  Molekularquer« 
schnitte  in  folgender  Tabelle  zusammengestellt: 

yLt!dxf\  Aedqrl  Propjrl         lac^Mityl  Amyl 

Ameisensaures    25110         30560         3143:>         80445  38685 
Essigsaures        302<)0         32250         82 1;.").".         8.")17r>  — 
Propio&saures     31775        33955        35240        34480  36345 
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Medqrl  Aethyl  Propjrl  Iiobutyl  Amyl 

N.  buttenatires  38885  33865  34150  34565  38170 
Iflolmttenaiues    84835        86645        86890        87070  88845 

Valeriansaures    33495         34065         34860  38070 

Im  Mittel  werden  also  sämmtHrhe  Theilchen,  welche  in  1  Cc.  der  beim 
Druck  der  Atmos|)bnre  gesättigten  Dämpfen  enthalten  sind,  eine  Fläche  von  2^ 
bis  4  Quadratmeter  bedecken. 

Bezeichnet  /;  die  Zahl  der  im  Molekül  enthaltenen  Kohlenstoä'atomc,  Mi 
betragt  diese  Flache  im  Mittel 

»«S       8       4       5       6       7       8  9 

3*5     8-0     8*3     8-8     3-4     3-5     3-6     3-8  qm. 
und  wächst  also  mit  dem  Molekulargewidtt 

Fttr  dk  Molekularquerschtiitte  einer  Reihe  von  andern  Körpern  ergiebt  sich 
bei  den  Sedqmnkten 


CHjCl 

CHjCl 
CHQ, 

CH,a 


Alkohol 

Chlnriil 

Broiuid 

Jodid 

Methyl 

28180 

41320 

33730 

Aetfa^ 

33690 

50880 

85850 

39340 

Norm.  Propyl 

86080 

39960 

40980 

43880 

Isopropyl 

88310 

88490 

49030 

45105 

Norm.  Butyl 

48360 

44995 

49990 

Isobutyl 

42440 

43210 

45640 

48106 

Tcrt  Butyl 

36880 

42445 

40650 

CHCL 

1  89730 
CH, 

CHjCl 
CHjBr 

44790 

CHClBr 
CH^Br 

457«0 

41190 

CH,Cr 

CHjBr 
CC1< 

44640 
43520 

CriCl, 
CHBr, 

49410 


3b54Ü 
47110 


Danach  erscheinen  die  Querschnitte  der  Moleküle  fitr  isomere  Körper  nicht 
jrlcirh  zu  sein.  Bei  den  But\  Iverbindungen  sind  die  Querschnitte  für  die  norm.ilen 
Körper  am  grössten,  für  die  tertiären  am  klein.sten.  Die  Isoverbindungen  >tobci^  ui 
der  Mitte.  Propyl-  und  Isopropylalkohol,  sowie  die  beiden  Chloride  /eigen  da^ 
gleiche  Verhältniss.  Bei  den  Substitutionsprodukten  des  Aethans  haben  die  symme- 
trischen Glieder  einen  grosseren  Querschnitt  als  die  misymroetrischen. 

Da  diese  Zahlen  aber  nicht  gleichenTemperaturen,  sondern  den  Siedepunkten  8 
entsprechen,  so  geben  sie  auch  nicht  die  Querschnitte  einer  {Reichen  Anzahl 
Moleküle.  Man  erhält  diese,  wenn  man  mit  1  ^-  aft  multiplicirt.  Die  eckigen 
Klammem  in  der  folgenden  TabeUe  entqurechen  «i  Itleinen,  die  runden  au  grossen 
Wexthen. 


(365001 

Methyl 

33600 

385000 

(30300) 
(27400) 

Aethyl 

35300 

47400») 

(32100' 

31000 

Pn^iyl 

36800 

[dO2O0] 
(83800) 

83600 

81900 

Isopropyl 

25.')0O 

(34200) 

[338001 
(33600) 

34700 

Butyl 

.30300 

34320 

333(M» 

Isobutyl 

30400 

34.j.^O 

34100 

33300 

Tert.  Butyl 

28300 

35600 

')  Nach  Grut  AM»  Beobachtungen. 


Ii.' 
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CHjCl 


CHoCl 


31100 


CH, 


CHClj, 


32330 


31000 


1 


33320 


33380 


CH.Br 

<  80120  CHa, 


31500 


CHHr^     mm)  CCl, 


Fitr  die  aus  all  diesen  Wertlien  berechneten  Molekularvolumina  der  gas- 
förmigen Körper  ergiebt  .sich,  dass  sie  etwa  halb  so  gross  sindt  als  die  für  Flüssig- 
keiten aus  der  Dichte  nach  der  Kopp'schen  Regel  berechneten,  doch  ist  diese 
Besiehung  mir  eme  angenäherte  und  kann  es  auch  nur  sein,  da  die  Reihnngs- 
coeffidenten  nch  mit  der  Temperatur  in  gam:  anderer  Weise  als  die  Dichten 
ändern  und  daher  für  verschiedene  Temperaturen  ńch  auch  verschiedene  Rdaticmen 
eigeben  müssen  (s.  oben). 

Für  die  Molekularquerschnitte  finden  sich  einige  einfache  Relationen.  Kennt 
man  die  Molckularquerschnitle  von  Hg,  (K,,  X._,,  Cl.^,  CO  und  H,,S,  so  lassen 
sich  daraus  durch  Halbirung,  res|).  durch  Subtractionen  die  Atonniuorschnittc  tui 
H  {41 ÖO),  O  (S350)  N  (8950),  Cl  (ISGÓO),  C  (9600),  S  OH(iOÜ)  linden,  und  es  lässt 
sich  dann  prüfen,  ob  die  Querschnitte  der  einzelnen  Moleküle  zusammengesetzter 
Körper  gleich  der  Summe  ihrer  Atomquerschnitte  ist.  Die  so  berechneten  Zahlen 
stehen  in  der  obigen  Tabelle. 

In  vielen  FflUen  findet  eine  Uebereinstimmung  statt,  in  anderen  nicht.  In 
den  ersteren  denkt  sich  O.  E.  Meyir  (fie  Atome  in  einer  Ebene,  in  den  anderen 
dagegen  im  Räume  kugelförmig,  stangenlörmig  etc.  aneinandergelagert.  In  wie 
weit  dieser  Schluss  gerechtfertigt  ist,  mu.ss  noch  weiter  f:ej)riift  werden  (s.o.])afr.  148). 

Man  könnte  auch  aus  den  Molckularspharen  einlacher  \  orbitidungen  in  ganz 
analoger  W  eise  die  Atmosphären,  oder  aus  den  Molekulardurchniessern  die  Atom- 
durchmesser  der  Elemente  und  dann  hieraus  durch  Addition  diejenigen  complicirterer 
Vertnndungen  berechnen,  doch  zeigt  nch  hier  keine  Uebereinstimmung,  wie  die 
in  der  Tabelle  gegebenen  Werdie  ersdien  lassen. 

Durch  die  Grösse  der  Molekularquerschnitte  sind  noch  einige  andere  Er- 
scheinungen bedingt 

1.  Die  Schnelligkeit  der  DifTu.sion  zweier  Gase  in  einander  (31). 

Denken  wir  zwei  Gase  in  die  urs])riuiglich  durch  eine  Quer-Scheidewand 
getrennten  Hälften  einer  Röhre  gebracht  und  dann  diese  entfernt,  so  wird,  wenn 
eine  Bewegung  in  Folge  des  verschiedenen  s})er.  (icwichtcs  ausgeschlossen  ist,  die 
Schnelligkeit,  mit  der  das  eine  (ias  in  das  andere  eindringt,  in  dasselbe  diftundirt, 
um  so  grösser  sein,  je  weniger  Zusammenstosse  zwischen  den  Gastheilchen  erfolgen 
und  je  grösser  die  Geschwindigkeiten  derselben  sind,  wird  ersteres  um  so  mehr 
der  Fall  sein,  je  kleiner  die  relativen  Molekularquersdmitte  sind.  Die  aus  diesen 
Anschauungen  entwickelten  Fol^nmgen  geben  die  beobachteten  Thatsachen  wieder. 
(Die  Definition  vom  DiAisionscoeffident  s.  bei  Difiiision.) 

S.  Die  Diflimonsgeschwindigkeit  von  Gasen  durch  poröse  Thonwände  (32). 

Dieselbe  ist  umgekehrt  proportional  der  Quadratwurzel  aus  der  Dichte,  also 
proportional  der  Geschwindigkeit  der  Moleküle. 

3.  Die  Schnelligkeit  der  \'erdampfung  einer  Flüssigkeit  oder  eines  festen 
Körpers,  die  sich  am  Boden  eines  vertikalen,  oben  otfenen,  cylindrischen  Rohres 
befindet. 

Die  Verdampfung  einer  Flüssigkeit  hört  auf,  sobald  in  der  Volumeneinheit 
des  unmittelbar  Ober  ihr  befindlichen  Raumes  eine  bestimmte  Menge  der  von 
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ihr  auagesandten  MolekOle  sich  befindet.  Je  schneller  also  die  einmal  gebildeten 
Dampfmolekflle  in  den  umgebenden  Raum  difliundiren,  von  so  schneller  wird 
die  Verdampiiing  fortschreiten,  daher  muss  auch  die  Verdampfung  in  Wasserstoff 
eine  schnellere  als  in  Luft  und  in  dieser  eine  schnellere  als  in  Kohlensäure  sein, 
wie  dies  Baumgartner  (33)  experimentell  nachwies. 

4.  Die  Wärmeleitung  in  Gasen  (34). 

Bringt  man  in  einen  mit  Gas  erftilllen  Raum,  etwa  in  eine  Glaskugel,  deren 
äussere  01)erf1a(  lic  mif  ronstantcr 'rcnipcratui  erhalten  wird,  einen  erhit/ten  Körper, 
etwa  ein  ThcrniomeUr,  so  kühlt  sich  dnsselhe  aus  drei  Ursachen  ab,  erstens  in 
holge  der  Strahlung;  /wcilens  ui  hulge  \<>n  Struniunuen,  die  in  dem  (iase  entstehen 
und  drittens  in  Folge  einer  wahren  Warmeleitung.  Die  Ict/tcre  geht  in  der  Weise 
vor  sich,  dass  die  der  wärmeren  Oberfläche  zunächst  liegenden  Theilchen  beim 
.Aufprallen  auf  diese  mit  einer  grösseren  Geschwindigkeit  abfliegen  als  sie  aufbrafen; 
einen  Theil  dieser  Geschwindigkeit  werden  sie  beim  Zusammentrefien  mit  anderen 
von  der  Oberfläche  entfernteren  Molekülen  abgeben  u.  s.  f.,  bis  zuletzt  die  an  der 
äusseren  Oberfläche  geU-^enen  an  diese  ihre  Überschlissige  Bewegung  fibertragen, 
nie  S(  hnelligkeit,  mit  der  die  Ucherführimp  stattfindet,  hängt  ab  von  der  Menge 
der  in  der  \'ohimeneinheit  enthahenen  und  auf  die  heissc  ( )berria<  he  jtrallenden 
'l'heilclien,  also  der  I  )i(  hie  des  (iases,  von  dei  Strec  ke,  die  sie  nach  dem  AIi- 
llicgen  ungestört  zurücklegen,  d.  h.  der  n)ittleren  Weglänge  /.  ye  grosser  diese  utn  so 
weiter  werden  sie  die  Wärme  fortführen),  von  ihrer  (»esch windigkeit  v  und  endlich 
von  der  Wärmemenge,  die  ein  jedes  der  Theilchen  aufzunehmen  vermag,  also 
seiner  spec.  Wärme  bei  constantem  Volumen  c.  Der  Wärmeleitungscoeflicient  A 
oder  die  Grösse,  welche  angiebt  eine  wie  grosse  Wärmemenge  durch  die  Einheit 
der  Fläthe  ül^ergeftthrt  wird,  wenn  die  Tcmperaturdiflferen/  /wischen  den  um 
die  Einheit  der  lünge  abstehenden  Flächen  gleich  1  ist,  ist  durch  folgenden 
Ausdruck  gegeben 

1)  ist  der  Reibungscoefficient,  in  dem  a,  v  und  p  enthalten  sind.  Ueber  die  Con* 
stanten  a  gehen  die  Ansichten  noch  auseinander  sie  ist  etwa  «=  1*5.  Ihre  Grösse 
hängt  davon  ab,  in  welchem  Verhältniss  translatorische  und  rotatorische  Energie 
bei  den  ZusammenstOssen  Übertragen  wird. 

Da  1)  und  c  unabhän^g  vom  Druck  sind,  so  ist  es  auch  Jk;  ebenso  hängt 
A  in  einer  ähnlichen  Weise  von  der  Temperatur  ab  wie  t;. 

.').  Die  Fortj)flan/ungsgeschwindigkeit  des  Schalles  (35). 

l'ttr  verschiedene  Gase  verhalten  sich  diese  Grössen  um{:;ckehrt  wie  die 
(Juadratwur/eln  aus  den  Molekulargesrhwindigkciten.  Die  Ableitunj,'  des  abso- 
luten Werthes  tler  Scliallgeschwindigkeit  slüsst  indess  noch  auf  Sclnv ierigkeiten. 
Man  hat  versucht  dabei  der  Stosszeit  Rechnung  zu  tragen,  während  deren  die 
Molekule  in  Berührung  sind. 

6.  For^flanzungsgeschwindigkeit  von  EntzOndungen. 

Berthxlot  und  Vieille  (36)  haben  die  Versuche  Bunsrm'b  (37),  nach  denen  die 
Explosioniwelle  sich  in  Kohlenoxydknallgas  langsamer  fortpflanzt  als  in  Wasser- 
stoflknallgas  weiter  verfolgt  und  gefunden,  dass  ihre  Geschwindigkeit  v  gleich 
der  molekidaren  Geschwindigkeit  //  bei  den  hohen  auftretenden  Temperaturen 
bt.  Für  -iH.,  4-  Oj  fanden  sie  i'stiri  Meter  in  der  Secunde.  fur  •.'("(>  -f-  Oy  lOM»; 
Ist  die  hxplosionstenipcratur  tJCKHI'^,  so  ist  ffir  CO-f-<>  nacli  der  Theorie  r 
ssss  1300;  für  H^,  -t-  0=  'JOOO  bis  "i.jOO  je  nachdem  der  Wasserdampf  mehr  oder 
weniger  dissociirt  ist.  Da  mit  der  Temperatur  u  sinkt,  so  muss  <fies  auch  mit  v 
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der  Kall  sein.  Im  dies  r.i\  pHifen,  mischt  man  dem  CO  t- O  C.emenge  I.ufi  zu 
und  findet  /.  B. ,  wenn  .v  Theile  Knallgas  in  100  Thln.  Gas  enlhaiten  sind, 
die  unten  siehenden  Werthe  von  v 

X  4Ó  M)  35 

V        14.'?!i        l'2')l  rJOö. 

Aus  den  absoluten  W  erthen  der  n)ittleren  Weglange  und  den  trüber  angeführ- 
ten Werthen  von  6,  lässt  sich  die  absohite  Zahl  der  in  der  Volumeneinhett  ent^ 
haltenen  Molekttle,  ihre  Grösse  und  ihr  Gewicht  wenigstens  der  Ordnung  nach 
bestimmen.  In  1  Cc  sind  etwa  5x10*  Luftmolekflle  enthalten.  Der  mittlere  Ab- 
stand detMlben  wOrde  etwa  25x10-^  Milliro.,  ihr  Durchmesser  S'dxlO-^Millim. 
betragen.  Das  absolute  Gewicht  von  einem  Atom  WasseistofT  würde  sich  zu  un- 
gefithr  10-<img  eigeben. 

Hieran  anschliessend  nihren  wir  noch  einige  indirekte  lkstinimungen  an  ülicr 
die  obere  (irenze  der  (mö-sc  der  Moleküle,  die  wenigstens  den  obigen  Werthen 
nicht  widcrsi»rerhen.  Aus  \  ersu(  hen  über  die  färbende  Kraft  von  Farbstoffen 
lulgt  nach  A.  W.  Hokmavn  (38),  Annahf.im  1^39)  u.  a.  ni.,  dabs  jedenfalls  ein  Atom 
Wasserstoff  weniger  als  O  Oj  Milliontel  MilHgr.  wiegen  muss.  Aus  den  spectroioo- 
piscben  VersucJien  von  Bunsen  und  Kirchhopp  (40)  ergiebt  sich  weiter,  dass 
schon  ein  Dreimilliontel  eines  Milligrammes  Natronsak  die  Flamme  des  Bunsen* 
brennen  deutlich  ftrbt  Die  Dicke  der  dfinnsten  Goldhäutchen  ist  nicht  grösser 
als  5  Milliontel  KfilUmeter,  also  die  drösse  eines  Goldatoms  noch  kleiner.  Aus 
C'apillaritätsversuchen  würde  sich  die  Wirkungssphäre  der  Moleküle  nach  Quincke 
(30)  und  ri,ATEAU  (41)  auf  etwa  O  lHKM)')  Millim.  ergeben,  wahrend  Thomson  aus 
denselben  l'i.ArKAi''schen  \'ersuchen  schliesst.  dass  der  Molekulardurclimcsser 
etwa  ein  /.wan/.igmilliontel  Millini.  ist.  Aus  elektrischen  X'ersuclien  schliesst 
W.  Thomson  (42),  dass  die  Rupfer-  und  Zinknioleküle  nicht  wohl  dreissigmal 
kleiner  als  ein  MUliontel  Milliro.  sind  und  Lorentz  (43),  dass  der  mittlere  Ab- 
stand zweier  Wassermolekflle  im  flüssigen  Zustande  wenigstens  lOmal  kleiner  als 
ein  Milliontel  Millimeter  sein  muss.  Aus  der  Capillaritäts-  und  Cohäsionstheorie 
entnommenen  Betrachtungen  findet  Boltzmann  (44)  fllr  eine  Grösse  von  der 
Ordnung  des  Durchmesseis  der  Wirkungssphäre  mal  10*  bei 

Fe.  Pt.  Au.  Ag.  Cu.  Zu. 

1(>  Millim.    .V(>  ryO  3*1  1*5  0  3. 

T»i-  Hkln  (45)  findet  für  den  Durchmesser  eines  Wasscrmolekttls  TÄ'IO^'«' Millim. 
und  für  die  Zahl  der  Moleküle  in  einem  Cubikmillim.  26' lü**. 

FIflssigkeiten. 

Die  allgemeinen  Eigenschaften  der  Flüssigkeiten  sind  bereits  pag.  137  erwähnt 
worden.    Wir  müssen  hier  noch  auf  einige  weitere  derselben  eingehen. 

Der  Hauptsatz  der  Hydrostatik,  der  auch  für  Gase  gilt,  sagt  aus,  dass  ein 
auf  die  Überfläche  ausgeübter  Drut  k  sich  nach  allen  Richtungen  gleichmässig 
l'ortpflan/t;  derselbe  ftdgt  oline  Weiteres  aus  der  Molekulartheoric. 

Ks  sei  ein  System  von  Molekülen  gegeben  und  seien 
dieselben  /.unächst  nur  wenig  gegen  einander  beweglich, 
wie  in  einem  festen  Kör|>er.  Wir  wollen  etwa  die  MolekUl- 
reihe  a^e,  ...  0«  nach  unten  vorrücken,  dann  werden  in 
Folge  der  awischen  den  Molekülen  thätigen  abstossenden 
Kräfte  die  Moleküle  p»  nach  unten  g^eben  werden, 
sie  werden  auf  7^—7«  wirken.   Würden  wir  etwa  nur  Si 
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und  Sj  verschieben,  so  würden  a,  .  .  .  a«,  .  .  .  .  p„,  y,  ....  7,,  noch  seitliche 
Verrückungoi  erfifthren,  die  Hauptverschiebuug,  also  der  Hauptdruck  wird  stets  in 
der  Riditnng  der  wirkenden  Kraft  erfolgen. 

Sind  aber  die  Theilchen  leicht  beweglich,  so  behalten  sie  nur  so  lange  ihre 
ursprilngliche  Lage  bei,  als  sie  alle  vollkommen  symmetrisch  liegen;  so  bald  aber 
eine  kleine  seitliche  Verschiebung  etwa  durch  die  Motekularbewegung  eintritt» 
werden  ach  die  MolekOle  von  Neuem  so  zu  gnippiren  suchen,  dass  alle  nach 
allen  Richtungen  gleich  weit  im  Mittel  von  einander  cntrernt  sind.  Von  dem 
mittleren  Abstand  nach  einer  Richtung  ist  aber  der  in  dieser  Richtung  wirkende 
Druck  bedingt. 

Verschieben  sich  die  Moleküle  oder  die  Atome  in  ihnen  nur  l.nnpsnm  wie 
bei  zähen  Ktirpern,  /..  H.  Canadab.ilsam,  so  wird  im  ersten  Momcni  nach  dem 
Wirken  der  Kraft  noch  ein  einseitiger  Druck  vorhanden  sein,  er  marlit  si(  h  durch 
diia  Auftreten  von  Spannungen,  die  /.u  l^olarisationserscheinungen  Anlass  geben, 
bemerkbar. 

Beobachtungen  liber  diese  Erscheinungen,  die  für  unsere  ganzen  Anschauungen 
Uber  die  FIflsrigkeiten  von  der  grössten  Bedeutung  weiden  müssen,  hat  suerst 
Mach  (46)  angestdlt^  der  bei  weichgeschmolzenen  Glasstttcken  beim  schnellen 
Bi^en  Doppelbrechung  auftreten  sah  und  ebenso  bei  stark  eingedickter  Meta> 
phosphorsäure  oder  Canadabalsam,  wdche  Substanzen  er  schnell  comprimirte. 
Ebenso  fand  Maxwei.i  (47)  eine  Doppelbrechung  bei  Canadabalsam,  in  dem  er 
einen  Spatel  auf-  und  abbewegte  und  seitlich  an  demselben  Licht  vorbeisandte. 
Die  eingehendsten  Versuche  liegen  vor  von  Ki  Nur  (48V.  er  Hess  einen  Cylintler 
schnell  in  einer  Flüssigkeit  rotiren  und  imig.ib  ihn  mit  einem  /weiten  concentrischcn 
Cylinder,  parallel  der  Achse  wurde  durch  den  Zwisclienraum  ein  paralleles, 
polarisirtes  StrahlenbUndel  gesandt  und  beobachtet,  ob  etwa  Doppelbrechung 
auftrete. 

Die  Versuche  Kundt's  zeigten,  dass  keine  Lösung  eines  Krystalloides  eine 
Doppelbrechung  zeigt,  selbst  wenn  sie  sehr  sähe  ist;  dagegen  zeigen  viele  CoUoide 
und  Ode  eine  Doppell»fechung  und  zwar  bald  eine  positive,  bald  eine  negative 
und  zwar  schon,  wenn  sie  dne  ziemlich  kleine  innere  Reibung  besitzen.  Dass 

die  CoUoide  eben  vor  allem  diese  Phänomene  zeigen,  könnte  darauf  schliessen 
lassen,  dass  dieselben  von  der  Spannung  in  den  sie  bildenden  Molekulaicomplexen 

(T.igmen,  s.  Diffusion)  herrührten. 

In  den  Flüssigkeiten  müssen  wir  im  Allgemeinen  dieselben  Moleküle  als 
vorhanrlon  denken  wie  in  den  Gasen  und  können  nicht  etwa  annehmen,  dass 
die  l  lüssigkeitsmoieküle  sich  aus  mehreren  (iasmolekülen  zusamnienset/en,  denn 
Dispersion  und  Hrechungsvermögen  ist  im  flüssigen  und  gasformigen  Zustand 
gleich  und  ebenso  die  specitische  Drehung  der  Polarisationsebene  dieselbe  (s.  d.), 
während  bei  wirklich  constatirbaren  Polymerisation  grosse  Unterschiede  vorhandoi 
smd.  Ausnahmen  hiervon  machen  natürlich  die  Fälle,  wenn  derselbe  Körper  im 
flüssigen  Zustand  bei  ^cher  Temperatur  wesentlich  verschiedene  Eigenschaften 
zeigt,  wie  z.  B.  der  Schwefel,  je  nachdem  man  ihn  mehr  oder  weniger  hoch 
erhitzt  hat 

Die  Zustand^leichung  für  ein  und  dieselbe  Flüssigkeit  lässt  sich  nicht  mehr  in 
so  einfacher  Form  wie  diejenige  der  Gase  darstellen.  Selbst  die  verallgemeinerten 
Betrachtungen  von  van  der  Waais  lassen  uns  im  Stich,  denn  sie  gelten  nur 
SO  lange,  als  das  Volumen  des  l^örpers  grösser  als  2^  iat.  Etwa  daraus  die  Ab- 
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weichungen  ix\  erklären,  dass  die  Flussigkeitsinolekvile  sit  h  aus  mehreren  Gas- 
molekiilen  zusammensetzen,  ersclieint  na(  Ii  Obigem  nicht  .statthaft. 

Wenn  nun  auch  van  Oi  k  Waai..s  nicht  oluie  Weiteres  die  Zustandsgleicluing 
aufzustellen  vermochte,  gelang  es  ihm  doch  durch  einen,  später  von  Onnes  (^49) 
theoretibch  gerechtfertigten  KunstgrifT,  verbunden  mit  Annahmen,  die  durch  die 
Experimente  gettQlit  sind,  einige  Resultate  zn  erhalten. 

Er  bezeidinet  nimUch  als  ttbereinsliinBiende  Zustande  xweier  Körper  solche, 
bei  den^  die  Temperaturen  gleidte  Bruchtheile  der  kritisdien  Temperaturen, 
die  Drucke  gleiche  Bruditheile  des  kritischen  Druckes  und  die  Volumina  gleiche 
Brudidieile  der  kiirischen  betragen. 

DrOckt  er  dann  in  dieser  Weise  Druck,  Volumen  und  Temperatur  aus,  so 
ergielit  sich  zunächst  für  seine  allgemeine  Zustandsgleichung,  ftlr  Volumina  v>26, 
dass  aus  ihr  a  und  /'  lierausfallen ,  d.  h.  dass  sie  imal)hängig  wird  von  der 
speciellen  Ikschatłenheit  der  Substanz,  oder  dass  dann  die  Isotherme  fiir  alle 
Köq>er  die  gleiche  ist.  Diesen  Satz  verallgemeinert  er  dahin,  dass  iilierhaupt  hei 
einer  derartigen  Wahl  der  Einheiten  die  Zustandsgieichungen  für  alle  Körper 
gleich  werden. 

Betrachten  wir  nunmelir  die  einzelnen  Zustandsänderungen. 

1.  nie  Compressibilität  ist  flir  Flüssigkeiten  im  .Mlgemeiuen  eine 
äusserst  geringe.  Es  folgt  dies  aus  den  molekularen  Anschauungen.  Während 
bei  den  Gasen  auf  die  Obertlächeneinheit  nur  ein  äusserst  geringer  Druck  in 
Folge  der  zwischen  den  MolektUen  vorhandenen  Kräfte  (er  ist  beim  Volumen  1 
gleich  a)  waikt,  ist  derselbe  bei  Flttsngkeiten  sdir  gross,  er  ist  (s.  Capillarität) 
bei  Quecksilber  ca.  92600  Atmosphären,  bei  Aetiier  1300  Atm.  Durch  diesen 
Drude  rind  die  Moleküle  schon  so  weit  genähert,  dass  eine  Steigerung  des 
Druckes  um  1  Atmoqvhäre  keine  sehr  grosse  Volumenändening  mehr  nach  steh 
riehen  kann. 

Einige  der  gefundenen  Compressibilitätscoefficienten,  deren  Bestimmung  inde.*^s 
experimentell  mit  grossen  Schwierigkeiten  verbunden  ist,  und  wegen  deren  wir 
auf  die  Lehibiicher  der  Physik  verweisen,  enthält  die  folgende  Tabelle,  multiplicirt 
mit  10«, 

Quecksilber  bei  0**  3-0 
Wasser  bei  0"  Ó0-3 
Calciuiochloridlösung  (etwa  41^  bei  16*0  20  6 
Kochsalzlösung  (etwa  20|  bei  IS  H  35*7 
NatriumnttratlOsung  (etwa  37'af  bei  18'0 

Natriumcarbonatleming  (etwa  84{^  bei  18*0  39-7 
Ammoniak  bei  le-e*"  34*7. 

Aus  diesen  Zahlen  gdit  hervor,  dass  ein  Zusatz  von  Sak  die  Compressibilität 
des  Wassers  nngemem  vennindert  Zu  bemerken  ist,  dass  die  Ammoniaklösung 
eine  kleinere  Compressibilität  als  Wasser  besitzt,  doch  erklärt  sich  dies  wohl  aus 
der  grossen  Condensation,  die  das  ua>törmige  Ammoniak  schon  bei  der  Lösung  in 
Wasser  erfahren  hat.  Sehr  eingehende  Bestimmungen  für  eine  Reihe  organischer 
Flüssigkeiten  sind  neuerdings  von  A.magat  (50)  angestellt  worden.  /  bezeiclmet 
die  Versuchstemperatur,  \l  die  Compressibilität,  die  Druckgrenzen  liegen  zwischen 
etwa  9  und  3h  Atmosphären. 
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Chloittthyl 

110 

138 

Wh 

487 

BromXthyl 

— 

— 

99*3 

296 

Methylalkohol 

14-7 

104 

100-0 

221 

Aetiiylalk<^l 

14*0 

101 

99-4 

202 

.\iri\1  alkohol 

13H 

i;i4 

Mi-tlivlarctat 

14-3 

IMVH 

•2*)0 

Acthylacetat 

131 

104-0 

!•!»•(> 

2Ó0 

Amylcn 

13.S 

Vl'l 

UU-4 

52!> 

Hexylen 

13-H 

143 

Heptylen 

131 

122 

ii;v5 

270 

Bemol 

160 

m) 

99ä 

187 

Chloroform 

100-0 

206 

Schwefelkohlenatoff 

156 

87 

1001) 

174 

Aceton 

14*2 

112 

09-5 

276. 

Aus  diesen  und  anderen  Messungen  ergiebt  sich  zunächst,  dass  mit  zunehmen- 
der  Tem|>cratur  die  Compressibilität  wächst.  Weiter  fand  AMA(;Ar,  wie  zu  er- 
\^.ir(en,  entgegen  den  Angaben  von  (Jk\s»i  (5i\  Mass  mit  /nnchnieiidoni  Druck 
tlic  Compressibilität  abnimmt,  so  ist  bei  Aether  bei  !•!•  niul  den  i  )rM(  kcrenzeti 
x  n  \tm.  und  13  0Ü  Atm.  ;x  =  .'»55.  Hei  derselben  Temperatur  aber  und  den 
l)iu(kgren/en  -S()  und  ;i(;')0  A  im.  ;j.  .V2.'?. 

Vergleicht  man  die  \\  ciihc  von  ^  und  die  spater  mitzutheilenden  von  A',  so 
nimmt  im  Allgemeinen  ^  mit  zunehmenden  A'  ab,  was  mit  den  oben  entwickelten 
Anschauungen  in  Einklang  steht. 

Allgemeine  Beziehungen  zwischen  der  Compressibilität  tmd  der  chemischen 
Constitution  und  Zusammensetzung  sind  noch  nicht  aufzustellen.  Die  Compressi- 
bilitätscoeffif  ier.tc  n  sind  nach  den  VAN  DER  WAALS'schen  Retrachtimgen  bei  über- 
einstimmenden Drucken  und  Temperaturen  dem  kritischen  Druck  umgekehrt 
prnportional,  ein  Satz,  dem  die  l5cołłarhtnn?cn  wenigstens  nicht  widersprechen, 
wenn  sie  auch  zu  einer  vollständigen  P.estatigung  desselben  no»  h  nicht  gentigcn. 

Ansdelmiing  der  Flüssigkeiten.  I  ni  flie  Ausdehnung  der  Flüssigkeiten 
zu  bebtuunien,  werden  gewöhnlich  zwei  Methoden  'j  benutzt. 

1.  Man  wiegt  in  der  Flüssigkeit  bei  verschiedenen  Temperaturen  denselben 
festen  Körper,  dessen  cubischer  AusdehnungscoefBcient  a  bekannt  ist  Ist 
sein  Volumen  bei  0**,  sind  seine  Gewichtsverluste  in  der  Flüssigkeit  bei  0  und  f 

und  P,       und  S  die  spec.  Gewichte  der  Flüssigkeit  bei  0^  und      so  ist 

Bei  dieser  Methode  ist  vor  allem  jede  Luftströmung  zu  vermeiden,  die  von 

der  warmen  Flüssigkeit  aus  zu  den  Wagcbalken  aufsteigt. 

2.  Die  zweite  Mcfluxle  ist  die  thermometrische  oder  dilatometrische. 

Im  einfachsten  lalle  tiilli  man  eine  Art  Thermometer,  ein  l>ili?t fTu-tcr,  mit 
gro  scm  Hehaltor,  an  den  eine  t'eine,  sorgtältig  c.nlibrirte,  und  mit  cmei  I  heUung 
versehene  Röhre  angeschmolzen  ist,  mit  iler  zu  untersuchenden  Flüssigkeit  Ist 

0  In  Betieflr  der  Bcittiinnraiigcn  der  abHoIntcn  Aosdduiaagcii  des  Quecksilber»  von  Rio* 
NM  IT  mittelst  de«  Principcs  der  comnuiiiicirendcn  Rflkren  mttncn  wir  auf  die  Lekibadier  der 
Physik  verweiten. 
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das  Volumen  des  Behälters  bis  zum  Anfang  fler  Theilung  F^,  <c.4,) 
r'„  das  eines  Theiles  der  Röhre  bei  0  ",  so  ist  das  wahre  Vo- 
lumen der  Flüssigkeit,  das  bei  0'^  bis  zum  Theilstrich  reicht, 

ff»  =  '''o  -ł-  «o^'o- 
Krwärmt  man  aii^  /**  und  steigt  die  Flüssigkeit  um  //  Theile, 

ist  ferner  7i>  die  Zunalmie  des  X  olumens,  so  ist,  wenn  den 

tubischen  Ausdehnungscoefficicnt  des  (lelasses  bedeutet, 

u'-t-  U'  =     -f-  v7/o)(i  -H  «0: 

daraus  folgt         «'  =  (n  —  n^)  Vq  ay^f 
unter  Vernachlässigung  von  z'qI.     Das  erste  (llied  stellt  die 
scheinbare,  das  /.weite  die  wirkliche  Ausdehnung  der  Flüssig- 
keit selbst  dar. 

Diese  Methode  ist  mannigfach  vervollkommnet  worden, 
zuletzt  von  Pkttersson  (52).  Die  Construclion  gicbt  der  Holz- 
schnitt wieder.  Die  schwarzen  Parthien  sind  Quecksilber.  Der 
Kaum  B  enthält  die  zu  untersuchende  Flüssigkeit,  die  durch  l— 
den  Hahn  d  mittelst  eines  feinen  Trichters  eingeführt  wird  und 
vor  dem  Abschliesscn  desselben  sorgfältig  in  einem  (^uecksilberbnde  auszukoc  lu  n 
ist;  an  r  wird  ein  calibrirtes  und  getheiltes  Capillarrohr  gesetzt. 

Diese  Methode  ist  indess  nur  bis  zu  Temperaturen  von  etwa  öO  anwendbar, 
bei  höheren  Temperaturen  miiss  das  (lanze  aus  (ilas  sein.  Man  liillt  daim  nach 
E.  WiEPEMANN  das  Dilatometer  am  besten  in  der  Weise,  dass  man  da-.  Kndc  des 
Capillarrohres  auszieht  und  mit  einer  Quecksilberpumpe  verbinclui,  vollk(»ninu*n 
vacuirt  und  dann  abschmilzt,  hierauf  in  die  vorher  womcjglich  dur(  h  Frliit/.oii  itn 
Vacuum  von  T.uft  befreite  Flüssigkeit  taucht  und  die  Spitze  abbric  Iii.  Die  Flii.s-,ig- 
keit  fiillt  dann  das  Dilatometer  vollkommen. 

REON  Aur.T  (53)  hat  die  dilatometrische  Metl.ode  in  folgender  .-.ein  ein  lädier 
Weise  verwandt,  dass  er  ein  (iefäss  von  beistehender  Form  bis  /m  Marke  </, 
während  dasselbe  in  Wasser  von  bestimmter  Temperatur  oder  Schnee  '  •'».> 

steht,  füllt  und  wägt,  dann  erwärmt  er  und  tupft  mit  Filtrirpapier 
die  Flüssigkeit  wiederum  bis  zur  Marke  ab  und  wägt  von  Neuem;  aus 
dem  («ewichtsverlust,  dem  Ausdehnungscoefficienten  des  Glases  be- 
stinm^t  sich  ohne  Weiteres  der  Ausdehnungscoefficienl  der  Flüssigkeit. 

Die  .Aenderung  des  Volumens  mit  der  'Temperatur  pflegt  m.Tii 
durch  .sogen.  Interpolationsformeln, 

Vf  =  V„{\  -+-  (1/  -t-  r/-''       .  .  .) 

darzustellen,  meist  bricht  man  mit  dem  4.  (iliede  ab.   Dividirt  man 
Pi  —  J', 


—  durch  /,  so  erhält  man  den  mittleren  AusdehnungsrocfTicientcn  1  /wisi  hen 


(I  und  Dieser  kommt  aber  bei  Vergleichungcn  nicht  sowolil  in  lUirat  hl, 
als  vielmehr  der  Ausdehnungscoefficient  bei  der  die  Volumänderung  von  /"  bis 
zu  einer  unendlich  wenig  oberhalb  /"  gelegenen  'Temperatur  bcstimnu,  dieser  ist 

=  a  4-  2^/  3<-/»  -H  .  .  . 
Bei  der  numerischen  Angabe  der  (Irössen  von  a,  ł>  und  c  sollte  n)an,  wie  in 
allen  solcrlien  Fällen,  bedenken,  dass  man  dieselben  nicht  weiter  j^icbt  als  es  die 
(Jcnauigkeit  der  Messungen  gestattet.  Hier  sind  also  bei  'Temperaturen  über 
KMr  vor  allem  nicht  Decimalen  z\«  berücksichtigen,  die  Vciändertnigen  der 
'l'cmpcratur  von  höchsten  1  —  fV  entsprechen.  Dem  cntsprerlu  nd  sind  auc  h 
in  der  folgenden   Tabelle  die  Zahlen  abgekürzt  gegeben. 
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15S  HandwöTterbuch  der  Chemie. 

Dieselbe  enthftlt  eine  Auswahl  der  von  den  verschiedenen  Beobachtern  ge- 
fundenen Zahlen 


ft>  ICUCUliniLC 

p 

0  in*> 

1  ciui^craturijrenzen 
d.  BeobMhtgn. 

ocon. 

Methylalkohol 

0,8S07 

66,8 

759 

1185 

156 

91 

—38,0  bis  69,4 

P*) 

Aethylalkohol 

0.8151 

78,H 

758 

1048 

171 

184 

—82,0  bis  76,2 

P 

Amylalkohol 

0,8271 

131,S 

890 

65 

178 

Obis  80 

P 

Ameisensäure 

1,2227 

105,3 

992 

62 

59 

5,4  bis  103,5 

K'-) 

Kssif^säure 

1 ,0800 

117,;^ 

I 

1057 

18 

96 

17,7  bis  I09.«i 

K 

rropionsäure 

1 

U,J>;)1 1  >) 

i4i,f;° 

754,<J 

1 100 

22 

09 

15,3  bis  120,4 

K 

Butlersäure 

0,HH.S6 

157,0 

1046 

56 

5420 

12,1  bis  141,9 

K 

Brom 

3,1H72 

63" 

760 

1038 

171 

54 

—  7,4  bis  60,2 

P 

Schweflige  S. 

1,49112) 

—  8'» 

759,2 

1496 

2233 

4957 

—  25,9  bis  9,5 

P 

CS« 

1,8981 

47,9 

755^8 

1139 

'  137 

191 

—34,9  bis  59,6 

P 

Benzin 

0,8991 

80,4 

1176 

127 

80 

11,4  bis  81,4 

K 

Aethyläther 

0,7358 

85,5 

755,8 

1518 

235 

400 

—  15,4  bis  38,1 

P 

Aldehyd 

0,8055 

S2 

758,2 

1053 

850 

042 

—20,7  bis  21,3 

P 

Olivenöl 

730 

32 

49 

M*) 

rcr|)entinöl 

0,884») 

900 

195 

44 

—  9,3  bis  105,0 

K 

Chloroform 

1 ,5202 

(53,5 

772,5 

1107 

466 

1743 

Obis  02,7 

Mcthyll'oriniai 

(►,99h4 

33.4 

1405 

171 

459 

Obis  30,9 

K 

Acthylformiat 

0,9357 

52,  it 

752 

1325 

286 

66 

—  32,4  bis  61,6 

P 

Methylacetat 

0,9562 

56,3 

1277 

394 

36 

Obis  62,3 

R 

Aethylacetat 

a9069 

74,1 

766,5 

1278 

219 

117 

Obis  74,8 

K. 

Die  Ausdehnung  des  Quecksilbers  ist  von  Regnault  in  umfassender  Weise 
untersucht  worden  und  stellt  derselbe  die  Ausdehnung  AT*  als  Function  der 
Temperatur  des  Luftthermometefs  durch  die  empirische  Formel  A  0^0001 7900  7* 
-ł-  0,00000002528r>  dar. 

BosscBA  (53)  hat  sVmmtliche  Beobachtungen  Rbcnault^s  einer  neuen  Be- 
rechnung unterwojffen  und  stellt  ftlr  Temperaturen  von  24  bis  au  283**  die 
Formel  auf: 

Noch  genauere  L  ebereinstimmung  mit  den  Beobachtungsdaten  von  Regnalli 
erhielt  Wüllner  (54)  durch  eine  andere  Formel. 

Für  das  Wasser  sind  eine  grosse  Ansahl  von  Interpolationsformeln  aui|(e8tellt 
Word»,  in  Betreff  dmn  wir  aber  auf  die  Lehrbflcher  der  Physik  verweisen. 

Im  AUgoneinen  finden  die  YolnmenUnderungen  der  FMssigkeiten  in  der 
Weise  statt,  dass  das  Volumen  mit  steigender  Temperatur  erst  langsam,  dann 
immer  schneller  anwächst.  Nur  ftir  das  Wasser  und  einige  Gemische  und 
Lösungen,  auf  die  unter  rlcni  'l'itel  Lösungen«  zurückgekommen  werden  soll, 
tritt  unmittelbar  t>ach  dem  Sclmicl/en  eine  Abnahme,  dann  eine  Zunahme  des 
Volumens  ein.  Heim  Wasser  nimmt  man  an,  dass  es  l)ei  etwas  über  Null  (Irad 
eine  Lösung  von  Kis  in  Wasser  darstelle  und  dass  erst  bei  allmählich  gesteigerter 
Temperatur  die  Kismolektile  sich  r.u  Waasermolekfllen  dissociiren. 

'       'j  bei  25.        bei  —  25-5.        bei  0°. 
*;  riŁRKJi.       Kopp.   *)  Mk.sckiu 
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Die  grössten  Ausdebnungscoefücienten  cdgeo  die  Flflsńgkeiten  nahe  der 
kritischen  Ten^pei  ntur,  und  diese  können  sogar  grösser  werden  als  die  der  Gase 
unter  .£:ewöhnliclien  Umständen. 

Allgemein  ist  noch  folgendes  zu  l)emerken: 

1.  Die  Aiisdchnungscoerticientcn  der  einzelnen  Körper  in  iil>crcinhiinimenden 
Zuständen  sind  nach  van  dkr  Waals  der  absoluten  kritischen   lemperaiur  7' 

umgekehrt  proportional  oder  mit  anderen  Worten  die  Voliimvermehrung 

ist  fiir  alle  Kör]ier  dieselbe,  wenn  man  sie  unter  übereinstimmendem  Druck  um 
eine  T''  proportionale  Anzahl  Grade  erhöht,  sobald  die  Krwärmung  bei  einer  7'," 
proportionalen  'l  empcratin  beginnt.  Ks  weicht  dies  Resultat  nicht  all/Aiweit  von 
dem  von  ih  Hi.fn  (551  experimentell  gefundenen  ab,  nadi  dem  bei  den  Derivaten  der 
Alkohole  tias  Produkt  aus  dem  in  absoluter  'l  enipcraiur  ausgedrückten  Siedepunkt 
in  den  bei  beliebiger  l'emperatur  genommenen  Ausdehnuugscoefticienten  nahezu 
conatant  ist;  ihnlicibes  gilt  auch  vom  Benaol  und  seinen  Homologen. 

Dies  Resultat  hat  van  dir  Waals  auf  verschiedene  Weise  geprOft  und  recht 
gut  bestitigt  gefimden;  er  konnte  zu  seinen  Berechnungen  die  bei  Atmosphlren- 
druck  angestellten  Beobachtungen  verwenden«  obgleich  diese  nicht  streng  ge* 
nommen  tibereinstimmenden  Zuständen  entsprechen;  dieAusdehnungscoefficienten, 
hängen  nämlich  bei  Drucken,  die  nur  einen  kleinen  Bruchtheil  des  kritischen  he- 
tragen,  nur  wenig  vom  Drucke  ab. 

Wenden  wir  uns  nun  zu  den  von  den  inneren  Kräften  der  Flüssigkeit  ab- 
hängenden Grössen,  so  ist  es  vor  allem  die  Reibung  und  Capillarität,  die  eine 
grosse  Rolle  spielen,  von  denen  wir  aber  vorläufig  nur  die  erstere  betrachten. 

8.  ^en  inneren  Reibungscoefiicienten  besitzen  die  Flfisńgikeiten  wie 
die  Cvase.  Snne  Definition  ist  dne  analoge  wie  die  dort  g^bene;  dagegen 
kennen  wir  seine  genauere  mechanische  Bedeutung  noch  nichts  und  können  ihn 


noch  nidit  mit  der  Mole- 
kttlarbew^;uiv  in  Beziehimg 
setzen.  Er  unterscheidet 
sich  darin  wesentlich  von 
dem  der  Gase,  dass  er  mit 
steigender  Temperatur  ab- 
nimmt und  zwar  zunächst 
sclmeil  und  dann  langsamer, 
wiluend  er  bei  den  Gasen 
sunimmt. 

Die  Methoden  sur 
Bestimmung  sind  ähnliche 
wie  bei  den  Gasen ;  der  ein- 
fachste dazu  dienende  Appa- 
rat ist  wohl  der  durch  die 
beistehende  Figur  wieder- 
gegebene. 

O  ist  eine  umgekehrte 
i"  la.s€he(56),  die  durch  einen 
Kautschukstöpsel  verschlos- 
sen ist,  durch  denselben 
Attuen  drei  Rdbren,  die  eine 


.1 
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ist  das  nncli  //  weiter  geführte  Dnukrohr;  dadurch  dass  der  Zufliiss  in  flasselhe 
von  dem  AiisHussrohr  einer  MARioTTK'scheii  l•■la^^hc  geschieht  und  der  Ausłhiss 
aus  ilim  »ihcr  den  Rand  bei  J)  stattfindet,  steht  die  I  iift  in  (t  stets  unter  con 
stantem  Druck,  ihr  Druck  überträgt  sich  durch  das  Ruhr  /  und  den  Kautscinik- 
schlauch  L  auf  die  in  dem  Rohr  aör//  befindliche  Flüssigkeit,  die  bei  /  in  den 
Kolben  r,  in  den  das  a  teł/ Kohr  eingeschmolzen  ist,  ausflieatt.  Man  fttllt  mnichst 
das  Versuchsrohr  Iiis  etwas  Uber  der  Marke  Ii,  wahrend  der  Hahn  k  geschlossen 
ist,  öffnet  dann  und  bestimmt  die  Zeit,  die  nöthig  ist,  damit  das  Niveau  von  A 
bis  zur  Nfarke  r  sinke.  Die  kleine  Ausbauchung  bei  ^  dient  dazu  etwa  in  der 
Flüssigkeit  befindliche  Staubtheih  hen  nicht  in  das  Capillarrohr  gelangen  zu  lassen. 
Die  Röhre  //  hat  den  Zweck,  die  in  der  Masche  r  enthaltene  Flüssigkeit  wieder  in 
/'<■  einzufüllen.  Statt  die  Flax  lu'  r  fest  mit  dem  Capillarrohr  zu  verbinden,  kann 
man  auc  h  das  Rohr  /  verliuigern,  oberhalb  tles  Kruarmungskastens  j  förmig  so 
weit  umbiegen,  bis  es  auf  ein  Niveau,  das  der  Mille  der  Kugel  o  entspricht, 
kommt,  und  dann  nodi  eine  k1«ne  Stivcke  horizontal  fortf&hren.  Die  Flasche  r 
wird  dann  durch  dnen  Kolben  ersetzt,  an  dessen  Hals  ein  seitlidier  Ansatz 
angebracht  ist,  in  den  dieser  horizontaler  Fortsatz  hineingeht  Das  ganze  Rohr 
wird  in  ein  GefUss  mit  Wasser  gebracht,  das  eventuell  erwirmt  werden  kann. 

Modificationen  dieser  Methode  sind  von  Pribram  u.  Handl  (57)  u.  A.  gegeben 
worden,  auf  die  wir  nur  verweisen. 

Die  in  der  Zeit  /  a\isgeHossenen  .Mengen  hänuen  nru  h  PoisK.ni  1  k  (58^  von  der 
l>angc  /,  dem  Radius  r  des  Rohres  und  dem  Drucke  /  in  der  Weise  ab,  da.ss 

BerBcksichligi  man  den  /.ur  Krzeugung  der  eiullic  hen  C.eschwindigkeit  der 
ausfliessenden  Theitchen  verwandten  Thcil  der  Druckhühc,  so  erhält  man  folgende 
Gleichung,  wenn  P  das  (lewicht  der  Volumeinheit  Wasser,  s  das  specifische  Ge- 
wicht der  betreffenden  Substanz  und  ^  die  beschleunigende  Kraft  der  Schwere  ist 

Der  Gleitungtcoeffident  kann  stets     0  gesetzt  werden. 

Wir  sehen,  dass  die  Ausflusszeiten  um  so  stärkere  Correctionen  erfahren,  je 
kleiner  sie  sind,  dass  also  die  procentischen  Correctionen  quadratisch  mit  der  At>* 
nähme  der  Ausflusszeit  zunehmen.  Iicider  haben  ausser  Sprung  (58a)  und  Slottk 

(^i))  keine  der  früheren  Keobachter  auf  diese  Correctionen  Rüc  k>i<  ht  (genommen  und 
.sind  daher  ihre  Werlhe  zu  genaueren  Discussionen  nicht  brauchbar,  l'm  so  mehr 
als  in  die  Methoden  derselben  noch  eine  Treibe  von  anderen  l  ehlern  eintreten, 
die  die  i^rossen  .\bwei(  hungen  zw  ischen  den  von  den  vcrscltiedencn  licobachtera 
erhaltenen  W'erthen  wohl  erklären. 

lilciben  mm  wie  bei  deni  obigen  Api».arat  /', /.  /  und  /  ungeändert,  so  werden 
die  NN'erthe  von  T^  fur  die  \erschicdencn  Flüssigkeiten  sich  umgekelirt  verhallen 
wie  die  ausgeflossenen  Volumina. 

Die  Abhängigkeit  von  der  Tem|»erBtur  Utstt  sich  entweder  nach  PoisKiriLLK 
durch  eine  Gleichung    —  a  fi*  oder  aber  ffir  homogene  Fltistigkeitcn, 

wie  Wasser,  Alkohol,  Benzol,  nach  Slottr  mit  grosser  (Senauigkeit  durch 

ausdrücken.   Im  Allgemeinen  nimmt  die  Tranqiirationszcit  um  so  srhneller  mit 
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stfifiencler  Temperatur  ab,  je  grosser  die  Reibung  und  je  niedriger  die  Temperatur 

In  der  Nalic  des  Siedepunktes  s  ist  sie  fast  Null,  wie  die  lolgende  'I  abelle  zeigt, 

die   die  Aenderung   des  ReibungscoelTu  ienten   in   rroccntcn  J>  des  kleineren 

Werthes  zwischen  den  Grossen  /  und  /'  nach  Rellstab  giebt 

rJPr        ł         i'         p  s 

Aceton       11*1       4S       13*8  56 

AethyUUher  10-1        38         SS  84*5 

Aldehyd      10         20         (H>  33*0 

Die  den  Reibungscoefficienten  reciproke  Grösse,   der  die  ao^eflossenen 

VoUimina  direkt  jiroportional  sind,   nennt  man  den  Transiiirationscoefficienten. 

Als  spct  itlsche  I )ur(  hlluss/eit  bezeichnen  Priuram  und  Hanul  diejenige  Zeit,  die 

ein  bestimmtes  Volumen  einer  Flüssigkeit  braucht,   um  durch   eine  Rohre  zu 

fhcssen,  wenn  die  Zeil,  die  ein  gleiches  Volumen  Wasser  bei  t)    braucht  und  die  J 

nach  der  PoiSEUiLLE'schen  Fonnel  berechnet  werden  kann  gleich  100  gesetzt  wird. 

Sind  die  Einheiten  Millimeter  und  Milligranini,  so  wird  Itir  Wasser  bei  0** 

v|o  =  O-OOOldlG. 

000521189      „  1 
und  łj<  =  T+Tg  00000131 .  j 

Für  die  Reibung  von  Quecksilber  untersucht  w'urden,  das  nach  Wasburo 
und  Koch  vollkommen  dem  PoisEuiLi.E'schen  Gesetze  gehorcht,  stcUtKoCH  seine  ^  ^ 

Versuche  zwischen  -  "Jl  l  imd  340'  dar  durch  •■-i 
r^i  =  0-0170  -   (l  UKOOCni/  -+■  OdUUOllü "2(1^5/^  —  (i  0(K)(HKUHK1-21 15/«.  •  \ 

Der  Verlauf  der  Curve  ist  fast  derselbe  wie  für  alle  anderen  Fliissigkcitcn; 
nur  ist  die  Aenderung  kleine  als  bei  den  meisten,  so  bald  man  sie  in  hinlänglich 
grossem  Abstände  vom  Siedepunkte  untersucht 

Bestimmungen  für  chemisch  reine  organische  Verbindungen  li^en  hauptsächlich 
von  Rellstab  (6o),  Gubrout  (6i),  Pubram  und  Handl  vor,  die  von  diesen  fUr  die  a 
gleichen  Substanzen  gefundenen  Werthe  weichen  indess  oft  ungemein  von  einander 
ab;  so  finden  l>ei  10°  flir  Propionsäure,  Pribram  u.  Handl  78,  Rellstau  70  ;i,  K 
für  Acthylacetat  l',  u.  H.  26-7,   Rfi.i.stab  29-9,   fiir  Aethyläther  P.  u.  H.  l.'i.H,  ■[ 
Rki-i  stab  17"3.    ^^  ir  unterlassen  daher  eine  Auft'uhrung  der  einzelnen  Zahlen- 
werthe  und  geben  nur  einige  der  allgemeinen  Resultate. 

Isomere  Kster  haben  nahezu  eine  gleiche  Ausflusszeit. 

Die  Transpirationsiöt  wftchst,  wenn  <fie  chemische  Zusammensetzung  sich 
um  CH,  H,  und  O  ändert 

Im  ersten  Fall  ist  sie  gr^er  bei  wachsendem  Säureradical  als  bei  wachsen- 
dem Alkoholiadtcal.  Metamere  Körptr  haben  ungleiche  Ausflussseiten»  die  sich 
um  so  mehr  nfthem  je  näher  die  Siedepunkte  liegen. 

Substituirt  man  H  durch  Cl,  Br,  J,  NOj,  so  wächst  stets  die  Durchflusszeit,  die 
Zunahme  ist  am  kleinsten  fiir  den  Eintritt  von  Cl,  und  wird  grösser  fiir  den  von 
Br,  J,  NOj,  der  E  intritt  der  (irupjic  NO2  soll  dabei  tiefer  greifende  Aenderungen 
der  ganzen  l'orni  der  Moleküle  zur  Kolge  haben. 

4.  VAnc  der  Cohäsion  der  festen  Körper  analoge  Grösse  ist  bisher  nicht 
bei  Flflssigkeiten  direlcŁ  eiqperimenteli  bestimmt  worden. 

Laplacb  u.  A.  ermittelten  freilich  die  Kraft,  die  nöthig  ist^  um  eine  Platte 
die  von  einer  Flflssigkeit  benetzt  wird,  von  derselben  losmreissen;  diese  Kraft 
hii^  aber  nkht  unmittelbar  von  der  Cohision  der  Flüssigkeit  ab,  indem  nicht  ^ 
ein  plötzliches  Losreissen  eintritt,  sondern  eine  allmähliche  Abschnflning  des 
znecst  in  die  Höhe  gehobenen  FlUseigkeitsi^Unders.  '^  r 
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Ein  Maass  für  die  Cohäsion  dürften  indcss  die  Versuche  von  Berthelot 
geben.  Derselbe  brachte  in  ein  dickwandiges,  ziemlich  enges  Rohr  eine  solche 
Menge  Flüssigkeit,  das8  es  beinahe  erftUlt  war,  entfernte  dann  die  nodi  darin 
befindliche  Luft  oder  lieas  sie  auch  darin  und  erwärmte^  bis  die  FlOssis^t  das 
ganze  Rohr  erfüllte,  wobei  eventuell  eine  vollkommene  Absorption  der  Luft  eintrat 
Liess  er  darauf  die  Flflsngkeit  sich  abkühlen,  so  zog  sie  sich  nicht  alhnlhlich, 
sondern  plötzlich  unter  einem  lebhaften  Geräusch  zusammen,  besonders  wenn 
man  die  Röhre  schwach  erschütterte;  Wasser  hatte  so  z,  B.  bei  is  und  28  das- 
selbe Vohiincn.  Im  Uebrigen  treten  die  Krscheinungcn  l)ei  allen  untersuchten 
Flüssigkeiten,  Salzlösungen,  Säuren,  Alkoholen,  Acther,  IJrom  u.  a.  m.  auf. 

Die  Ursache  dieser  That.sache  liegt  nach  Bkuthi  loi  (62)  in  tler  Adhäsion 
der  Miissigkcit  an  der  (Ilaswand  oder  richtiger  wohl  einmal  in  der  Cohäsion  der 
Flüs.sigkeiisthcilchcn,  da  die  Glaswand  benetzt  wird  und  der  Wirkung  der  Glas- 
wand auf  die  im  Innem  der  Flttssigkeit  gelegenen  Parthien. 

Lässt  man  Luft  in  der  ROhre,  so  complidren  sich  die  Phänomene  insofern, 
als  noch  eine  flbersKttigte  Gadösung  entsteht 

Wirmeleitung.  Auf  die  Versudie,  eine  wiikliche  Wirmeleitnng  der  Flil8S%- 
ketten  unabhängig  von  Strömungen  in  denselben  zu  finden,  verwdsen  wir  nur, 
da  die  Methoden  noch  kaum  als  einwurfsfrei  zu  betrachten  sind  und  viel&ch 
noch  discutirt  werden. 

Feste  Körper. 

Während  Gase  und  Flüssigkeiten  sich  durchweg  einheitlich  verhalten  und 
nicht  zu  einer  weiteren  Fintheilung  Anlass  geben,  und  wahrend  ferner  auch  für 
beide  dieselben  Gcset/.e  nach  den  Knt\vi<  kehingen  von  van  i>kk  W  aai.s  gelten,  ist 
die-  ü'cht  mehr  bei  den  festen  Kör|ierti  der  Fall.  DerGnuid  liierliir  liegt  darin, 
(lass  bei  den  festen  Köri)em  im  Gegensatz  zu  den  beiden  anderen  Aggregat- 
ziistanden  die  Moleküle  nur  um  die  Gleichgewichtslage  hin  und  herschwingen. 
Hierdurch  ist  aber  bedingt,  dass  l)ei  den  festen  Körpern  die  Moleküle  ganz 
bestimmte  Anordnungen  annehmen  können.  Nach  der  Art  derselben  klassifidrt 
man  dieselben  in  amoą)he  und  krystallisirte.  Bei  ersteren  »nd  alle  Richtungen 
im  Körper  gleichwcrthig,  die  Moleküle  sind  unregelmässig  durcheinander  gelagert 
bei  letzteren  ist  dies  nicht  der  Fall,  sondern  die  Moleküle  sind  in  ganz  bestimmter 
Weise  angeordnet.  Oaliei  können  mehrere  Fälle  eintreten,  wie  dies  in  der 
Krystallographie  erörtert  wird. 

Wir  haben  hier  nur  7.u  untersuchen,  wie  die  .Anordnungen  nnt  der  chemischen 
Zusanmien.sct/ung  zusammenhangen  und  durch  welche  Umstände  sie  hervorgerufen 
werden. 

Während  ferner  in  den  beiden  ersten  Aggrcgai/uslanden  sich  nur  sehr  selten  bei 
derselben  l'cmperatiir  eine  verschiedene  Ansah!  gleidwrdgerAlomeod«r  chemischer 
Molekule  zu  einem  physikalischen  Molekül  zusammenlagert  wie  bei  Ozon  und 
Sauerstoff  im  gasförmigen  Zustand  und  bei  den  verschiedenen  Modificationen 
des  flüssigen  Sdiwefcls,  so  ist  dies  bei  den  festen  Körpern  äusserst  häufig  der  FalL 
Man  bezeit  hnet  die  es  Auftreten  in  verschiedenen  Formen  allgemein  als  Polymorphie 
oder  physikalische  Isomerie. 

Pen  .\usdnick  .Mlotropie  wird  man  am  sweckmässigsten  für  die  Fälle  bei 
Elementen  beschriinken,  wo  nnchwcisslich  eine  verschiedene  Anzahl  von  .Atomen 
in  demselben  Molekiil  enthalten  ist,  wie  beim  ( >/nn,  beim  Schwefel  und  viellei(  ht 
den  verschiedenen  Modificationen  des  Fhospliors»  u.  s.  f.,  während  der  Ausdruck 
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der  Polymorphie  der  allgemeinere  ist.    In  den  meisten  Fällen  wird  sich  aosBer 
bei  (lasen  indess  kein  scharfes  £rkennungsinittcl  zwischen  beidea  6nden. 

Bei  der  Polymorphie  kann  man  zwei  Arten  unterscheiden: 

1.  Die  physikalische  Metamerie;  bei  derselben  sind  die  Theilmoleküle  nur 
verschieden  angeordnet. 

2.  Die  physikalische  Polymerie^);  bei  derselben  haben  die  physikalischen 
Afolekflle  venchiedene  Grflwe. 

Die  Polymorphie  tritt  sowohl  im  amoiphen  als  anch  im  taynhininischeii 
Zostande  avfi  Usst  sich  aber  in  letstorem  weit  leichter  beobachten.  Man  qpricht 
spedeller  von  einem  dimoiphen  oder  trimorphen  KOfper,  wenn  derselbe  in 
mehreren  nicht  aufeinander  sturfickAihrbaren  Krystallfimnen  auftritt,  die  ent>\'eder 
verschiedenen  Krystallsystemen  angehören,  oder  wenn  sie  dn  und  demselben  ' 
sich  einreihen,  incommensurable  Achsenverhältnisse  zeigen. 

Recht  zweckmässig  ist  es,  die  durch  die  Verschiedenheit  der  Krystallform  be- 
dingte Polymorphie  als  Heteromoqihie  zu  bezeichnen.  Die  physikalische  Polymerie 
lässt  sich  daran  erkennen,  dass,  wenn  man  die  beiden  Modificationen,  in  denen 
der  ELlhper  auftreten  kann,  mit  einander  erwirmt^  sich  die  eine  in  die  andere 
erst  bei  einer  gans  bestimmten  Temperator  verwandele  wtthrend  dies  bei  den 
physikalisch  metameren  bei  jeder  Temperatnr  eintritt 

Die  verschiedenen  Modificationen  desselben  Körpers  verhalten  sich  sowohl 
in  physikalischer  als  auch  in  chemischer  Hinsicht  verschieden.  So  wird  z.  B. 
der  Körper  im  amorphen  Zustand  meist  leichter  angegriffen  als  im  kr)'stallinischen, 
aber  auch  die  krystallisirten  Modificationen  unterscheiden  sich  wieder  unter- 
ein.mder.  So  ist  schnell  .abgeschiedenes  Calciumcarbonat  leichter  loslich  als 
Kalkspath,  geschmolzener  Axinit  und  (irossular  nach  dem  Schmelzen  leicht  in 
Sauren  löslich.  Kalilauge  greift  amorphe  Kieselsäure  leicht  an,  krystallisirtc 
kaum,  gelbes  Quecksilberoxyd  löst  sich  schnell  in  Ozalslure  m  Oxalat^  rothes 
selbst  beim  Sieden  nicht. 

Die  verschiedenen  Modificationen  haben  mdst  ein  verschiedenes  q)ecifische8 
Gewicht  und  zwar  ist  das  der  amoiphen  gewöhnlich  kidner  als  das  der  kiystalli- 
sirtenf  so  ist 

Sb,S|        S  Se 

krystallisirt  4*9         1-98  4-8 

anioriih  4-3         l-9f;  4-3. 

Die  Bedingungen,  unter  denen  sich  Polymorphie  zeigt,  sind  im  Folgenden 
erörtert. 

A.  Einflüsse  der  Temperatur. 

1.  im  krystallisirten  Zustande  wird  ein  Körper  im  allgemeinen  auftreten, 
wenn  bei  der  AbscMlong  ans  dem  flflsrigen  Znstend,  sei  es  aus  einer  Lösung, 
sd  es  aus  dem  gesdimolaoien  KOrper,  die  Moleküle  Zdt  haben,  sich  unter  dem 
Einflnsa  ihrer  g^ienseirigen  Attractionen  zu  ordnen.  K^en  wir  dagegen  einen 
geschmolMnen  Körper  schndl  ab,  so  erbalten  wir  ihn  im  amoiphen  Zustand. 
(Amorphes  Glas  bildet  sich  bei  schneller,  Rdaumur'sches  Porcellan  bd  langsamer 
Abkühlung,  ebenso  entsteht  der  krystallinischc  Schwefel  beim  langsamen  Er« 
starren,  der  zähe  beim  Kingiessen  von  geschmolzenem  in  kaltes  Wasser. 

3.  Durch  einfaches  Erhitzen  lässt  sich  eine  Modification  in  die  andere  über- 

*)  O.  Lnauiuf  (63)  bciek&inl  ab  pkfrikaliidi  polymer  andi  den  nrnSgut  und  loten 
ZottiiJ  deeidbcn  Kttipcn,  dock  dürfte  Act  dckt  gecedilfiBrtfgt  mchfinen« 
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fiihren;  in  Sauren  lösliche  Thonerde  und  Eisenoxyd  werden  durch  Glühen  un- 
löslich. 

3.  Durch  Abscheidung  aus  verschieden  heisser  feuerfliissiger  Lösung;  so 
liefert  Kieselsäure  aus  Phosphorsalz  krystallisirend  Tridymit,  sonst  Quarz. 

4.  Durt  h  Abscheidung  aus  verschieden  heisser  wässriger  Lösung;  so  liefert 
kohlensaurer  Kalk  Aragonit  oder  Kalkspath, 

1}.   \'crschiedenartigc  Ausscheidung  bei  derselben  Temperatur. 

1.  Abscheidung  bei  der  Kleclrolyse  oder  durch  Fällen;  so  erhält  man  bei 
der  Klccirolyse  aus  Bleisalzen  unter  gewissen  Bedingungen  ein  rothes  Blei. 

2.  I>urrh  Abscheidung  aus  verschiedener  concentrirter  Lösung  erhält  man 
bei  Calf.iniutarbonat  Aragonit  und  Kalkspath. 

C.  Durch  verschiedenartige  Beimengungen  zum  Lösungsmittel;  so  krystallisirt 
Calciunu  arbonat  aus  einer  mit  Stronliunuarbonat  versetzten  Lösung  als  Aragonit. 

D.  Durch  Schmelzen  von  in  verschiedenen  Modificationen  auftretenden 
Körpern,  Abkühlen  und  Berühren  mit  einem  Krystall  der  einen  Modification, 
z.  B.  bei  Benzophenon  u.  a. 

K.  Durch  Berühren  übersättigter  Lösungen  verschiedener  Salze  mit  ver- 
schiedenen Krystallen,  die  den  in  der  Lösung  enthaltenen  Salzen  isomorph 
sind,  erliält  man  oft  dimorphe  Formen.  So  liefert  Eisenvitriollösung  mit  Zink- 
vilriül  rhombische,  mit  Eisenvitriol  berülirt  monokline  Kr}'stalle  von  der  Formel 
(FeSU,  -t-THjO),  gerade  umgekehrt  verhält  sich  Zinkvitriol. 

Von  polymorphen  Körpern  heben  wir  die  folgenden  her>'or: 

A.  .Anorganische  Verbindungen.  Schwefel,  Selen,  Telur,  l'hosjthor,  Antimon, 
Arsen,  Kohlenstoff,  Bor,  Silicium,  Chrom,  Blei,  Zinn,  Kaliuml)ichroniat,  Zinno.xyd 
un«l  Zirconcrde,  Kieselsäure,  .Antimonoxyd,  arsenige  Säure,  Titansäure,  Halb- 
Schwefclknptcr, Zweifach-Schwefeleisen,  Calciumcarbonat,  Kaliumnitrat,  Ammonium- 
nilrat, Silbornitrat,  Ku|)fervitriol,  Eisenvitriol  u.  a.  m. 

B.  Organische  Verbindungen.  Henzojilicron,  Mononitrotctrabrombenzol,  Iso- 
hydrobcn/.oinbiacelat,  Melachlornitrobenzol,  Tolyl])henylketon,  Hydrochinon,  l'ara- 
nitrophenol,  Xitrometachlornitrobenzol,'rribenzhydroxylamin,  chlorwasserstoflsaures 
Chrysoidin,  Styphninsäurc,  Dinitrubrombcnzol ,  Anthracen,  Strychnin,  Resorcin, 
rhtalsäureanhydrid,  Phtalplienon. 

\\  ährentl  so  denselbe  Körj)er  in  verschiedenen  Formen  auftreten  kann,  zeigen 
häufig  verschiedene  Körper  dieselbe  Form.  Man  bezeichnet  diese  Thatsache  mit 
dem  Namen  der  Isomorphie  (s.  diese). 

Eine  weitere  Eintheilung.  die  in  der  Lehre  von  der  Elasticität  genauer  be- 
handelt wird,  beruht  auf  dem  Verhalten  äusseren  Kräften  gegenüber. 

Elasticität.  Belasten  wir  einen  vertical  aufgehängten  Draht  oder  ein  Kaut- 
schukbaiul  am  unteren  Ende,  so  ändert  sich  einmal  seine  Länge  und  zweitens 
seine  Breite.  Bei  Entfernung  des  Ciewichtes  kehrt,  wenn  dasselbe  nicht  zu  gross 
war ,  der  Körper  in  meinen  früheren  Anfangszustand  zurück.  Die  bei  irgend 
einer  Belastung  aufticfendc  (Irössc  der  Aciidcrungen  der  beiden  Dimensionen 
ist  fiir  alle  Erscheinm^gen,  die  bei  durch  irgend  welche  Kräfte  hervorgerufenen 
(lestaltsänderungen  eines  Körpers  auftreten,  maassgebend.  An  Stelle  einer  der- 
selben kann  .luch  die  Compressibilität  treten. 

Man  hat  früher  geglaubt,  dass  zwischen  den  obigen  beiden  Dimensions- 
änderungen ein  constantes  \'eri)ältniss  bestehe,  wodurch  wieder  bestimmte  Eigen- 
schaften im  molekularen  Aufbau  der  Körper  bedingt  wären  (61).  Der  Versuch 
hat  aber  gezeigt,  dass  dem  nicht  so  ist. 
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Die  gewöbnÜch  bestimmte  Grösse  ist  »der  ^asticitätscoeflficient  e d.  h.  der 
Längenzuwachs  X,  welchen  ein  Stab  von  der  T  änge  (Z  =  I)  und  dem  Querschnitt 
(Q  =  J)  erfahrt,  wenn  an  ihm  das  Gewicht  (/^—  1)  wirkt  Bei  einem  beliebigen 
Stab  ist  dann  die  Verlängerung  X  nach  Hooke  (64) 


Als  Modul  der  Elastidtät  wird  auch  häufig  der  Werth  ~  ^    bezeichnet,  es 

ist  dies  das  Gewicht,  das  nöthig  ist,  um  einen  Draht  von  der  I.änge  1  und  dem 

Querschnitt  1  auf  cUe  Länge  2  zu  bringen,  vorausgesetzt,  dass  die  Gesetze  der 
Elasticität  bis  zu  so  grossen  Dehnungen  gültig  bleiben.   Dies  ist  aber  nie  der  Fall, 


nur  bis  zu  kleinen  Dehnungen  G:elten  sie,  vor  allem  nur  so  lan^^e,  als  man  von 


der  -  Klasticitätsgrcn/Ci,  bei  der  bleibende  V  eränderungen  cintietc?i,  fern  bleibt. 

Die  Werthe  von  e  und  /s  liegen,  wenn  als  Einlieilcn  Millimeter  und  Kilo- 
gramm gewählt  werden,  lür  die  Metalle  zwischen  0  00057904  und  0-00004809 
und  zwischen  1803  und  30869.  Den  kleinsten  Werth  für  £  hat  Blei,  den  grOssten 


Mit  sunebmender  Temperatur  nimmt  £  im  Allgemeinen  ab,  wie  Kohulausch 
und  LoKias,  (72)  und  Pisati  (73)^  entgegen  früheren  Angaben  Werthf.im's,  fanden. 

Lotungen  besitzen  im  Allgemeinen  Werthe  von  £,  die  den  mitderen  der  in 
ihnen  enthaltenen  Metalle  entsprechen.  Die  numerischen  Beziehungen  zwischen 
den  chemischen  Eigenschaften  der  Metalle  und  ihren  elasdschen  sind  noch  nicht 
recht  sicher  festgestellt. 

Nach  VoGF.r.  (75)  soll  das  l'rodukt  aus  £  in  das  Atomgewicht  und  den  reci- 
proken  Werth  des  spccifischen  Gewichtes  constant  sein. 

Die  dasttBcben  Eigenschaft«!  d«  versdiiedenen  Elemente  stehen  in  naher 
Beaehung  zu  ihrer  Stellung  im  periodischen  System  (69).  Eme  metallische  Dehn- 
barkeit zeigen  nur  solche  Elemente,  welche  in  einem  Maximum  oder  Minimum 
der  Curve  liegen  oder  unmittelbar  auf  ein  solches  folgen;  und  zwar  liegen 
die  dehnbaren  leichten  Metalle  in  den  Maximalpunkten  und  den  an  diese  un- 
mittelbar sich  anschliessenden  absteigenden  Cur%enstrecken  (I-i,  Re;  Xn,  Mg, 
AI;  K,  Ca;  Rb,  Sr;  Cs,  Ba);  die  dehnbaren  schweren  Metalle  dagegen  in  den 
Minimalstellen  des  IV.,  V.,  VI.  und  VII.  Abschnittes  und  in  den  aus  diesen  un- 
mittelbar emporsteigenden  Strecken  der  Curve  (Fe,  Co,  Ni,  Cu,  Zn;  Rh,  Pd,  Ag, 
Cd,  Jn,  Sn;  Ng;  Tt;  Au,  Hg,  Pb).  Die  Abschnitte  1,  11,  III  enthalten  keine 
Schwermctalle. 

Die  spröden  Schwermetalle  und  Halbmetalle  stehen  in  IV,  V  und  wohl  auch 
m  Vn  (fidls  Os  wirklich  kleiner  ist  als  Au)  kurz  vor  dem  Minimum  auf  ab- 
steigender Curve  (Ti,  V,  Cr,  Mn;  Zr,  Nb,  Mo,  Ru;  Ta,  W,  Os,  Jr).  Halbmelallisch 
(d.  i.  q[>rÖde  und  metallglän/.end)  oder  nicht  metallisch  sind  in  allen  Abschnitten 

die  Elemente  auf  den  dem  Ma.ximum  vorhergehenden  aufsteigenden  Zweigen  der 
Curve;  und  zwar  in  II  und  III,  auf  dessen  Lr.in/er  Krstreckung  vom  Minimum  bis 
zum  Maximum  (B,  C,  N,  O,  F;  Si,  I',  S,  Clj,  in  IV,  V,  und  \'II  nur  auf  dem 
letzten,  dem  Maximum  zugewandten  Theile  des  aufsteigenden  Astes  (As,  Se,  Br, 
Sb,  Te,  J;  Bi).    (vergl.  die  Curve  im  Art.  Atomtheorie.) 

Aus  den  Elasticitatsmoduln  hatte  ferner,  wenn  auch  mit  Zugrundelegung  der 
in  manchen  Punkten  anfechtbaren  Theorie  von  PoiSSON  (70),  Werthrim  (71) 
nachanweisen  gesucht,  dass  zwisch<m  den  Molekülen  abstossende  Kräfte,  die  der 
filnfiink  Potenz  der  Entfernung  umgekehrt  proportional  sind,  wirken. 
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Für  den  Chemiker  ist  noch  von  besonderem  Interesse  der  Widerstand  gegen- 
über scharfen  ritzenden  Kor])em,  der  die  Härte  bestimmt. 

Zur  rohen  Hestimmung  der  Härte  sucht  man  einen  Körper  mit  verschiedenen 
Substanzen  zu  ritzen  imd  ermittelt,  welchen  er  eben  ritzt  und  von  welchen  er 
eben  geritzt  wird.  Als  Normalsubstan/en  mit  den  Härten  1  — 10  sind  folgende 
von  MoHS  angenommen:  1.  Talk,  2.  Steinsalz  oder  Gyps,  8.  Kalkspath,  4.  Fluss- 
spath,  Ó.  Apatit,  G.  Orthoklas,  7.  Quarz,  «.  Topas,  9.  Korund,  10.  Diamant. 

Eine  andere  weit  genauere  zu  Messungen  geeignete  Methode  ist  besonders 
von  KxNER  benutzt  worden.    Man  venvcndet  als  ritzenden  Köri)er  stets  dieselbe 

Stahlspitze  und  übt  nicht  mit 
der  Hand  den  Druck  aus, 
sondern  belastet  dieselbe  so 
lange,  bis  eben  auf  der  be- 
treffenden Fläche  eine  Ritze 
zu  sehen  ist. 

In  IJetreff  der  Härte  der 
Mineralien  muss  auf  die  Mi- 
neralogie verwiesen  werden. 

Dagegen  hat  Exner 
einige  allgemeine  hier  mit- 
zutheilende  Resultate  für 
Krystalle  erhalten.  Einmal 
ist  in  vielen  Fällen  die 
Härte  verschieden,  z.  B.  je 
nachdem  man  die  S|)itze  in 
einer  Richtung  im  einen  oder 
entgegengesetzten  Sinne 
führt. 

Um  über  die  Verhält- 
nisse auf  einer  Fläche  ein 
Urtheil  zu  erhalten,  trug 
Exner  von  einem  Punkte 
aus  auf  Graden,  die  den 
einzelnen  Richtungen  auf 
der  Krystalloberfläche  ent- 
sprechen, die  Gewichte  auf, 
die  gerade  zum  Ritzen 
nöthig  waren,  und  erhielt 
so  die  sogen.  Härtecurven, 
die  sehr  verschiedene  Ge- 
stalten besitzen.  Sehr  eigen- 
thümlich  ist  es,  dass  diese 
ftlr  die  regulären  Krystalle 
nicht  Kreise,  sondern  an- 
dere Curven  darstellten,  z.B. 
auf  den  Octaederflächen  des 
Steinsalzes  wie  Fig.  1,  auf 
denen  des  Flussspaths  wie 
Fig.  2  u.  s.  f.    Die  Linie 
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90— S70  entspricht  der  Veibinduiigsliiue  twischeo  der  Octaedeispitze  und  der 
Ifitte  der  Kante. 

Noch  complicirtcr  werden  die  Erscheinungen  bei  den  nicht  regulären 
Krystillen.  Diese  eijientbünilichen  Härtcvcrhaltninse  erinnern  ihrer  Form  nach 
lebhaft  an  die  der  KListicität,  denn  auch  diese  ist  im  regulären  System  nicht 
nach  allen  Richtungen  gleich.  Von  physikalisch-chemischem  Interesse  ist  diese 
That.sache  insofern,  als  dieselbe  zeigt,  dass  nicht  allein  die  äussere  Form  der 
Krystalle  von  der  Snbstans  bedmgt  ist,  sondern  dass  auch  bei  gleicher  äusserer 
F<»m  doch  nach  ▼erschiedenen  Riditungen  Verschiedenheiten  sich  zeigen,  was 
bei  Untanuchungen  über  Morphotropie  etc.  wohl  zu  beachten  ist 

Wir  betrachten  jetzt  die  Ausdehnung. 

Erwünnt  man  einen  festen  Körper,  so  erffihrt  derselbe  Lfiogen-  und  Volum- 

ändeningen.  Als  linearen  Ausdehnungscoefficienten  bezeichnet  man  die  Aendening 
der  Länge,  die  ein  Stal'  erfährt,  der  bei  0'^  die  Länge  1  besitzt,  wenn  die  Tem- 
peratur um  die  Kinhcit  stei:;t.  Der  cubische  Ausdehnungscoei&cient  f  ist  nahezu 
gleich  dem  dreifachen  linearen. 

Tritt  an  Stelle  der  Ausdehnung  eine  Contraction,  SO  setzt  man  vor  den 
Ausdehnungscoefficienten  das  negative  Vorzeit  igen. 

Da  der  Ausdehnungsc»)efficient  mit  iler  Temperatur  veranderlicli  ist,  .so  unter- 
scheidet man  auch  hier  zwischen  dem  wahren  und  mittleren  und  stellt  allgemein 
die  Länge  L  bei  einer  Temperatur  /  durch  die  Glddiung  dar 

«  ZoClH-  t£t  +  «"/•  -H  . .  .). 

Die  Bestimmungen  der  Ausdehnungscoefficienten  der  festen  Körper  werden 
nach  folgenden  drei  Metiioden  voigenommen. 

1.  Es  werden  direkt  die  durch  Hebelvorrichtungen  und  optische  Httlfsmittd 
vergrösserten  linearen  Verlängenmgen  gemessen. 

2.  Man  bestimmt  die  Verschiebungen,  welche  die  zwischen  einer  Fläche  des 
zu  untersu(  hendcn  Körpers  tmd  einer  Glasplatte  sich  biklcndcn  NKw  ioN'srhen 
Ringe  erfahren,  entsprechend  der  Annäherung  oder  Kntfcrnung  der  beiticn  Flachen. 
Diese  Methode  ist  besonders  von  FiZEAt;  (73)  zur  Bestimmung  der  Ausdehnung  von 
Krystallen  ve^^vandt  worden. 

3.  Um  die  Ausdehnung  von  Cilasgeßissen  zu  ermitteln,  zieht  man  das  eine 
Ende  derselben  zu  einer  feinen  Si>itze  aus,  Aillt  dieselben  mit  einer  Flüssigkeit 
meist  Quecksilber  bei  bis  zur  Spitze,  erwärmt  dann  und  bestimmt  das  Gewicht 
der  bis  zur  Temperatur  ^  ausfliessenden  Flflssigkeitsmenge  ans  dem  der  darin 
zorOckbletbenden.  Sind  P,  V  und  S  das  Gewicht,  Volumen  und  specifische  Ge- 
wicht der  in  dem  Gefiiss  bei  Z*^  enthaltenen  FlOssigkeiten,  haben  P  V  die 
analoge  Bedeutung  für  /',  so  ist  der  Ausdehnungscoefficient  a  des  Gefsisses 

V—  \r  PS'  ^  FS 

«      Vt  —  \rt'  ~~  FSł—  FS' t' ' 

Das  Volumen  y  berechnet  sich  aus  dem  bekannten  Ausdehnungscoefficienten 
der  Flüssigkeit. 

Ein  analoges  Verfahren  beniht  darauf,  dass  man  bei  verschiedenen  Tempe- 
raturen /  die  Gewichtsverluste  F  und  F  eines  festen  Körpers  in  einer  Flüssigkeit 
ennittelt  Dann  Ut,  wenn  ß  den  Ausddmungscoeffident  der  Flttssigkeit  darstellt 

Die  Grössen  «'  und  a"  haben  nach  Mattbssbn  (74)  folgende  Werthe 
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023 

132 

Sn 

2033 

203 

Pd 

1011 

93 

Cd 

2G93 

46G 

Fe 

1089 

143 

Bi 

1167 

149 

Pb 

S726 

074 

Au 

1358 

113 

Zn 

8741 

234 

Cu 

1481 

185. 

Die  cubischen  Ausdehnungscoeffidenten  f  10*  cii-i^er  anderer  Körper  sind 
nach  Kopf  (75) 

Schwefel   138  Bleiglanx      68  Coelestin  61 

Eisenkies    34  Eisensimtih    35  Flussspath  62 

Zinkblende  38  Schwerspath  58  Arragonit  65. 

Für  Eis  haben  sich  folgende  Wertiie  von  ^  10*  ergeben 

Marchand  105      Brumner  113      PlOcker  158      Schuhmacher  156. 

Die  verschiedenen  Glassorten  und  jedes  einzelne  Glasgeläss  haben  jedesmal 
einen  andern  Ausdehnungscoeffidenten,  die  bisher  gefundenen  Werthe  flO*  liegen 
zwischen  19030  und  26650. 

Die  Ausdehnungscoeffidenten  zwischen  0  und  100"  der  auf  stdgender  Curve 
stehenden  Elemente  sind  durchweg  grösser  als  der  am  Minimum  stehenden 
strengflüssigen.  Nach  Carnf.m.ev  soll  der  Ausdchnun^'scoefficient  dnes  Körpers 
um  so  grösser  sein,  je  niedriger  sein  Schmelzpunkt  ist. 

Nach  H.  F.  Wiebe  soll  sein 

.  /  •  r  (s  —  7)a  =  Constans, 
wo  1  der  ruhischc  AiisdchiiuiiLTsroefficient,  A  das  At(»mgc\\ i<  ht,  c  flie  sperifische 
W.iriiic  im  c;oscbmolzcncn  /iistnnd,  7  den  Schinclzpuiikt,  z  den  Sierleimnkt  dar- 
sielicn;  eine  Relation,  die  sich  übrigens  nicht  durchweg  bestaügl.  Zu  besserer 
Uebereinstimmung  mit  der  Erfifdinmg  führt  die  von  Raoul  Pictbt  aufgestellte 
Relation 

wo  T  die  von  —  272^  C  ab  gezählte  Schmdztemperatur  und  V  das  Atomgewicht 
bezeichnet 

Bei  den  Krystallen,  die  hauptsächlich  von  MrrscHBRiJCH  (76),  Pfaff  (77), 
F!/i  All  (78)  und  Beckenkamp  (76)  untersucht  wurden,  zeigt  sidi,  dass  der  lineare 

Ausdelimingscocfficient  a  bei  den  nicht  regulären  von  der  Riclitiing  im  Kiystall 
abhangt  und  /war  in  der  Weise,  dass  meist  drei  /u  einander  recliiwinkelige 
Haui)trichtungen  sich  finden  lassen,  längs  deren  a  einen  kleinsten,  einen  grösäten 
uijd  einen  mittleren  Werth  ot,,  otj,  und  a.,  besit7,t. 

Bei  den  optisch  einachsigen  Kr)stnllen  fallt  die  eine  Richtung  in  die  Haupt- 
achse, senkrecht  /ur  Hauj)Łachse  ist  die  Ausdehnung  nach  allen  Richtungen  gleich, 
bei  den  optisch  zweiachsigen  Krystallen  fallen  im  rhombischen  die  obigen  Rich> 
tungen  mit  den  kiystallographischen  Hauptachsen  zusammen.  Bei  den  mono- 
klinen  und  triklinen  Systemen  stehen  sie  in  keiner  unmittelbaren  Beziehung  zu 
den  Krystallachsen  und  sind  hier  überhaupt  die  Untersuchungen  noch  nicht  zu 
allgemeinen  Ergebnissen  gdangt 

Aus  diesen  Zahlen  folgt  unter  anderem,  dass  fttr  Jodsilber  und  Smaragd  bei 
einer  bestimmten  Temperatur  Dichtemaxima  eintreten. 
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Kutii 
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225 

714 
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Zinnoxycl 

392 

lii) 

321 

76 

Korund 

619 

20;) 

532 

235 

Eiseni^aiiz 

839 

119 

886 

263 

JodflUber 

•-3966 

—  421 

—  647 

H-  130. 

Die  Tabelle  enthftit  die  fttr  verschiedene  Ktystalle  aus  den  einachsigen 
Systemen  gefundenen  Resultate.  Die  Messungen  an  dem  monoklinen  Feldspath 
Angk,  Anoithi^  Gyps  ńnd  nicht  mit  angefahrt,  geben  die  Ausdehnungs- 
coefficienten  moltiplicirt  mit  10*,  A«  die  Aenderung  derselben  für  multiplicirt 
mit  10^0. 

Fine  Reihe  von  festen  Korpern  zeijjen  l'nre;rclm:issipkeiten  in  Beziip  auf 
ihre  XOliimänrlcrungcn  mit  der  'l'cnipcr.ifnr,  indem  sie  sieli  entwetier  nieht  pleic  h- 
mässig  ausdehnen,  sondern  bei  einer  l<cstinuiiten  'l  einperatur  plot/.lii  he  Zunahmen 
des  Volumens  zeigen,  oder  aber  sogar  bei  einer  bestimmten  Temperatur  zunächst 
eine  Contiaction  eintreten  lassen,  an  deren  Stelle  nachher  wieder  eine  Ausdehnung 
erfolgt,  die  bis  zum  l^ntritt  des  Schmelzens  anhält  Zu  den  ersteren  Körpern  ge- 
hören s.  B.  die  Doppelverbindungen  von  Jodquecksilber  (83)  mit  Jodkupfer  und 
Jodsitber;  zu  der  letzteren  dagc;;en  eine  Reihe  von  Metallleginingen  wie  das 
RoSB'sche  und  Wooi>'s(}ie  Metall  sowie  Jodsilber  und  Verbindungen  (84)  des* 
selł)en  mit  Brom-  imd  Chlorsilber,  die  selbst  ftir  sich  keine  Anomalien  zeigen. 
Bei  dem  Jodsilber  beginnt  die  Contraction  bei  etwa  146%  bei  den  Doppelver- 
bindungen bei  120. 

Einige  Zahlen  mögen  den  Gang  der  Erscheinung  veranschaulichen,  /  ist  die 
Temi>eratur,  v  das  Volumen  des  Korj'ers. 


HgJa-2(AgJ). 

HgJ,- 

CuJ). 

/ 

/ 

V 

9,41 

1,00093 

19,51 

1,00153  . 

20,57 

1,00106 

41,45 

1,00332 

30,4 ') 

1,00-Jf)0 

55,09 

1,00425 

40,04 

l,oo;;.si 

02,14 

1,00400 

46,20 

i,oo4.s:> 

64,71 

1,00.513 

47,77 

1,0().")47 

67,22 

1,00  •).')(; 

48,98 

1,00608 

69,09 

1,00603 

49,07 

1,00603 

70,10 

1,00689 

50,38 

1,00813 

71,39 

1,01266 

51,80 

1,01074 

74,45 

1,01384 

54,52 

1,01095 

77,38 

1,01307 

1,01142 

i,oi2:ir, 

70,4(1 

«9,45 

1,01411. 

Jodsilber:     /  7j() 

4.>0 

4. ■)(»•-') 

U.V.) 

142  70 

—  10 

—  60 

V  1053 

1043 

1009 

lüOO 

1016  1017 

1017 

1017 

Biomsilber:  /  750 

380*) 

380») 

300 

300  100 

0 

—60 

V  1168 

1123 

1048 

1039 

1*037    1  016 

1*006 

1000 

Chlorailber  /  750 

3501) 

350«) 

300 

300  100 

0 

—60 

V  1177 

1116 

1*040 

1035 

1085  1*015 

1*005 

1000 

^  in  flflH^cB,  ")  in  festen  Zwtmid. 
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Soweit  I)is1icr  diese  Körper  eingehender  untersuclit  worden  sind,  hat  ttch 
lieraiisgeslellt,  dass  diese  Anomalien  durch  eine  molekulare  Umlagening,  den 
Uebergang  aus  einer  Modilu  ation  in  eine  andere,  ł)cdin^t  sind. 

Bei  den  (^ueck.silhi'rii)(li(idc)j»|)elverbin(lun.uen  .si)richt  si(  Ii  dies  sclu)n  bei  den 
Farbenandernngen  bei  der  bctrctfendt-n  'remi>eratur  aus.  Bei  den  Metalllegirungen 
(8i)  (82)  zieht  man  denselben  Scliluss  nacii  K.  Wiedemann  daraus,  dass  die  beob- 
achtete Contractioii  erst  nach  Tagen  bei  constanter  Temperatur  ihr  Ende  erreicht 
hat;  und  bei  beiden  endlich  aus  dem  ganzen  thermischen  Verhaltien,  vor  allem 
den  WSrmeentwickelungen  oder  -bindungen,  die  mit  der  Contraction  verbunden  sind. 

Adhäsion. 

Die  gewoluilich  mit  dem  Namen  Adluision  bezeichnete  Krscheinung,  wie  sie 
beim  Zusammendriic  ken  /\\\  icr  polirter  Metalle  otlcr  (ilasplatten  eintritt,  ist  nicht 
ein  statisches,  sundern  ein  dynamisches  rhänumen  (85)  und  giebt  nicht  ein  Maass 
fUr  die  Anziehung  der  bdden  Plattai  auf  einander,  da  die  Trennung  deshalb 
so  schwierig  und  langsam  erfolgt,  weil  die  Luft  aus  der  umgebenden  Atmosphäre 
in  Folge  der  Reibung  nur  äusserst  langsam  in  den  engen  Zmschenraum  zwischen 
denselben  eindringt  und  dadurch  zwischen  den  Platten  ein  luftverdOnnter  Raum 
entsteht    Wirkliche  Adhäsion  tritt  aber  in  folgenden  Fällen  ein. 

Bringt  man  zwei  Stücke  desselben  weichen  Körpers  mit  einander  in  Berührung, 
so  verschmelzen  sie  in  einen.  Die  Oberflächentheih  hcn  beider  Körper  gelangen  in 
ihre  gegenseitige  \\'irkunt,'sspliäre,  es  treten  neue  Gleiciigewichlslagcn  in  Folge  einer 
Spannung  ein.  diese  wird  dadurch  ausgegli<  lien,  dass  Theilchen  des  einen  Körpers 
in  den  anderen  hinüberfliegen  und  so  allmählich  eine  neue  Gleichgewichtslage 
hervorrufen,  bis  die  früher  an  der  gemeinsamen  Oberfläche  beider  Köri>er  ge- 
legenen Moleküle  sich  wie  solche  im  Innern  verhalten.  Bei  Temperaturen  nahe 
dem  Schmelzpunkt,  überhaupt  mit  Steigerung  der  Temperatur,  tritt  eine  solche 
Verbindung  zweier  Kürper  leichter  ein,  weil  dort  die  Beweglichkeit  der  Moleküle 
eine  grössere  ist 

Ganz  ähnlich  wie  weiche  Köri)er  l)ei  kleinen  Druckktäften,  verhalten  sich 
harte  bei  sehr  grossen.  Wenn  auf  dieselben  ein  allseitiger  starker  Druck  ausge- 
übt wird,  so  /crfallen  sie  nicht  in  eine  Reihe  oin/cbu-r  Sliukrhen,  wie  wenn  sie 
der  Kraft  n.u  Ii  einer  Seite  ausweichen  können,  sundern  im  tiegentheil,  wenn  sie 
in  (lern  Ge^;i^s,  in  dem  ^ie  enthalten  sind,  sich  ursprünglich  in  Pulverform  be- 
finden, so  werden  diese  ein2elnen  Stückchen  zu  einer  mehr  oder  weniger  homo- 
genen Masse  vereint  Eine  Reihe  von  hierher  gehörigen  Versuchen  an  Kali-  und 
Natronsalpeter,  Sägespähncn  von  Pappelholz  und  Staub  von  einem  Schleifsteine 
und  Kreide  hat  W.  Spiung  (86)  angestellt  Sowohl  bei  KNO,  wie  bei  NaNOg 
hatte  sich  bei  Drucken  bis  zu  40,000  Atmosphären,  von  denen  20,000  Atm.  zum 
Coniprimiren  disponil»el  waren,  eine  vollständig  homogene  Masse  gebildet,  härter 
und  dichter  als  geschmolzene  'l  lieile  derselben  Substanzen,  dabei  durchscheinend 
wie  Porcellan.  Das  aus  der  l'rosion  von  Sägespänen  hervorgegangene  Stück 
zeigte  keine  vollständige  lioniogeneität,  sondern  einen  scliieferartigen  Bruch  in 
der  Richtung  des  Dru(  kes,  war  jedoch  viel  dichter  wie  das  Holz  in  gewöhnlichem 
Zustande,  im  Verhäliniss  von  1,328  : 0,389.  Nicht  so  günstig  waren  die  Resul- 
tate mit  Schldftteinstaub  und  Kreide,  was  wohl  besonders  dem  Einflüsse  der  an 
den  Theilchen  haftenden  Luft  zuzuschreiben  ist 

Die  Erklärung  der  Erscheinungen  ist  eine  ganz  analoge  wie  die  des  Klebens 
der  weichen  Körper.  In  Folge  des  starken  Druckes  werden  die  Oberflächen  der 
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einzelnen  Stücke  so  weit  genUhert,  dam  rie  in  Uure  gegenseitigen  V^kungs- 
sphlren  eindringen,  es  weiden  dann  bei  den  Schwingungsbewegongen  sehr  bald 
solche  Gleichgewichtsingen  von  denselben  eingenommen  werden,  wie  wenn  sie 
sich  im  Inneren  desselben  Körpers  befunden  hätten.  Hier  eine  Erscheinung 
analog  der  Regelation  vorauszusetzen,  che  durch  die  Eriiiediijj:un!^  des  Schmelz- 
punktes bei  zunehmenden  Druck  wenigstens  zum  i,'rösston  'Theile  bedingt  ist,  ist 
bei  dem  hohen  Schmclzpimkt  der  untersuchten  Substanzen  nicht  wohl  anzunehmen. 

£.  WiEDEMANN. 

AggregatmstaiidsiDdeniiigen*). 

Bei  den  bisherigen  Betrachtungen  nahmen  wir  einen  Körper  stets  in  dem- 
selben Aggregatsustande  an,  wir  betrachten  jetst  die  Ersdiemnngen  bei  emer 

Aenderung  des  Aggregatzustandes.  Erhitst  man  einen  festen  Körper,  so  ver- 
wandelt er  sich  bei  hinla!i^li(  her  Temperatursteigerung  in  einen  flüssigen,  ein 
Vorgang,  den  man  mit  dcni  Namen  des  Schmclzens  bezeichnet;  liisst  man 
einen  geschmolzenen  sich  abkühlen,  so  erstarrt  er.  Flü>si^c  und  auch  viele  feste 
Körper  verwandeln  sich  bei  jeder,  und  besonders  bei  i^csteic^erter  Temperatur 
in  Gase,  sie  verdampfen;  iässt  man  bei  Gasen  und  l)ampfei\  die  Temperatur 
abnehmen,  so  tritt  CondensatiOD  ein.  Bei  diesen  Aggregratzustandsändenmgen 
sind  dfd  Momente  zu  unterscheiden: 

1.  Die  Temperatur,  bei  der  die  Aggregatsustandsänderung  eintritt 
3.  Die  Wfimemenge,  wdcfae  sur  Erzeugung  derselben  ndthig  ist,  denn  beim 
Schmelzen  und  Verdampfen  wird  Wärme  verbraudit 

*}  i)  L.MEYES«  Chem.  Ber.  8,  pag.  1627.  1S75.  2)  L.  Me\-er,  Ckcm.  Ber.  I3i  pog-  i 831; 
BdbL  5,  fg,.  1 1.  3)  O.  PKTTBassoN,  Chan.  Bcr.  13,  pag.  «141 ;  Wuixnbx  Wied.  Ann.  13,  pag.  105. 
4)  CAUHLuy,  Chcm.  Bcr.  14,  pag.  354.    5)  BuNSEN,  PüGG.  Ann.  81*  pag.  562;  MoUSSON, 

ibid.  105,  p.ng.  161.  6)  W.  Tuomcon,  P<M;r..  Ann.  Si,  pag.  163;  Ciai'sh's,  Pocc..  Ann.  Si, 
p.ig.  168.  7)  z.  B.  RCDiii.Kf:,  I'khu:.  Ann.  iS,  \>.Vf^.  240.  8)  vcrgl.  ntieli  E.  \Viki>km.\nn,  W  11  p. 
Ann.  3,  pag.  327.  9)  E.  Korr,  Chcm.  IJcr.  1S72,  pag.  645.  10}  I{ku..stei.n,  A.  132,  pag.  318. 
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3.  Die  Aendeningen  von  Volumen  und  Druck,  welche  die  Aggregatzustands- 
änderungen  I)eg1eiten. 

Ob  ein  fester  Körper  srhmil/t  und  d.mn  erst  in  den  danipflormigen  /ustanfl 
iilieruelit  oder  ob  er  überhaupt  nie  ht  in  dein  flussigen  Zustande  nuHrilt,  hangt  vom 
Uriuk  ab;  so  sui)hinirl  Arsen  bei  gewöhnlichem  Atniospharendriick,  ohne  zu 
schmelzen,  während  es  bei  höheren  Drucken  leicht  geschmolzen  werden  kann. 
Auf  der  anderen  Seite  schmilzt  Jod  (i)  in  einem  mit  l^uft  gefüllten  Rohr  erhitzt^ 
während  es  in  einem  evacuirten  unmittelbar  sublimirt,  ebenso  Perchlorttthan,  Jaiian- 
campher,  Naphtalin  (2)  u.  a. 

Die  Versuche  von  Carnei.i.f.v  (4)  nach  denen  man  festes  l  '.is  auf  mehr  als  100® 
über  seinen Schmekpunkt  erhitzen  kann,  haben  sich  als  auf  falnchen  Vorausset/imgen 
beruhend  erwiesen  dajjepen  konnte  er  natürlich  Kis  bei  der  relativen  IioIumi 
lension  des  Wasserdanipfes  bei  0"  im  Vacuuui  nicht  üchmelzen,  sundern  nur 
sublimiixii. 

Die  Spannknift  des  Dampfes  ist  wesentlich  von  der  Temperatur  abhanr^if». 
Ist  die  Spannkralt  bei  Temperaturen  unterhalb  <ks  Scimicl/piinktes  schon  so  gross 
wie  der  von  aussen  auf  dein  Körper  lastende  Druck,  so  wird  der  Korper  sich 
ungeschmolzen  verfltichtigen,  da  die  ganze  zugefUhrte  Wärmemenge  zum  Ver- 
dampfen verwandt  wird  und  keine  zur  weiteren  Erwärmung  übrig  bleibt.  Man 
hat  fiir  den  Druck,  unterhalb  dessen  kein  Schmelzen  mehr  stattlinden  kann  und 
der  einfach  gleich  der  Spannkraft  bei  dem  Schmelzpunkt  ist,  den  Namen  kritischer 
Druck  vorgeschlagen,  man  sollte  aber  diesen  Ausdruck  nur  in  dem  früher  an- 
geführten Sinne  verwenden. 

Schmelzpunkt 

Den  Vorgang  der  Schmelzung  kann  man  am  besten  verfolgen,  wenn  man 
annimmt  dass  einem  Körper  in  gleichen  Zeiten  gleiche  Wärmemengen  zugeführt 
werden.  Man  trägt  diese  als  Abscissen  und  die  dadurch  bedingten  Temperaturen, 
die  der  allmählichen  Ausdehnung  und  dem  Uebergang  aus  dem  festen  in  den. 
flüssigen  Zustand  entsprechen,  als  Ordinalen  auf;  die  beigełligten  CuTven  sind 
in  dieser  Weise  £:e/eirhnet  (vergl.  Mi  1 1  kk-Pfaunpi.f.R,  Lehrbuch  d.  l'hys.,  pag.  135). 

In  dem  einta(  h^tcn,  etwas  austuhrlidi  zu  behandelnden  ersten  Falle  tritt  zu- 
nächst bei  gleirhmassigi.i  \\  ärme/.utuhr  auch  eine  t;leichmässige'l'eniperaturerlu»liuii'.' 
ein,  die  Curve  ist  durch  eine  gerade  Linie  al*  dargestellt,  bei  einer  Temperatur  D 
beginnt  das  Schmelzen;  dazu  wird  Wärme  verbraucht  und  die  Temperatur  kann  zu- 
nächst nicht  mehr  steigen.  Die  Curve  ist  eine  der  Abscissenachse  parallele  Linie; 
ist  der  ganze  Körper  flüssig,  so  bewirkt  eine  neue  Wärmezufuhr  auch  dn  erneutes 
Steigen  der  Temperatur.  Die  Temperatur  9  stellt  den  Schmelzpunkt  dar,  bei 
ihr  schmilzt  die  ganze  Substanz.  Bei  II  beginnt  der  Körper  bei  einer  Tempera- 
tur T,  weich  zu  werden,  bei  der  Temperatur  tritt  das  Schmelzen  des  grösstcn 
Theiles  ein,  setzt  sich  aber  noch  ein  wenig  oberlialb  derselben  bis  zu  fort, 
je  kleiner  t.,  —  r,  ist,  um  so  mehr  nähert  sich  der  lall  11  dem  l  alle  I.  Im 
Falle  III  hat  man  endhch  ein  ^an/  allm.ihlic  hes  Frweit  lien,  hei  IV  tritt  bei 
einer  Temperatur  W  ein  <  f»nstanter  Schmelzpunkt,  bei  einer  zweiten  i>,  ein  noch- 
maliger, aber  variabler  Schmelzpunkt  auf. 

Die  beim  Abkühlen  auftretenden  Processe  können  genau  dieselben  wie  beim 
Erwärmen  sein,  nur  im  entgegengesetzten  Sinne.  Die  Schmelzpunkte  werden  jetzt 
Erstarrungspunkte.  Es  können  aber  auch  Complicationen  in  Folge  des  Ueber- 
tchmelzens  oder  Unterktthlens  eintreten  (Fall  V  und  VI).  Dabei  erstarrt  der 
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Köq^er  nicht  bei  der  Temperatur  ft,  bei  der  er  schmilzt,  sondern  bei  einer  niedri- 
geren ;  die  tlahei  frei  wer-  (C.9.) 
dendc  Wärmemenge  erhitzt  ihn 
dann,  wenn  U,  niclit  gar  /.u 
niedrig  ist,  bis  zu  U,  sonst  bis 
m  einer  niedrigeren  Tempera- 
tur  . 

Eine  vollkommene  Un- 
regelmässigkeit tritt  ein,  wenn 
ein  Körper  sich  bei  einem  Kr- 
hitzen  über  den  Schmelzpunkt  U 
in  eine  andere  Modification 
mit  liöherem  oder  niedrigerem 
Sclimel/punkt  {>'  verwandelt 
(FaU  VU). 

Der  Schmelzpunkt  ist  von 
dem  Dmcke,  wenn  auch  nicht 
in  sehr  hohem  Grade,  abhfingig, 
und  zwar  sinkt  er  mit  steigen- 
dem Druck,  wenn  die  Flflssig- 
keit  beim  Erstarren  sich  aus- 
dehnt, steigt  dagegen,  wenn 
sie  sich  Contrahirt. 

Dieser  Satz  ist  sowohl 
theoretisch  aus  der  mccha- 
nisdien  Wirmetheorie  abge- 
leitet, als  auch  experimentell 
auf  das  Mannigfachste  (4)  be- 
stätigt worden.  Bei  Eis  beträgt 
die  Erniedrigung  des  Schmelz- 
punktes durrli  Krhöhung  des 
Druckes  um  1  Atm.  li  (H)70"  (5). 

Uer  Schmelzpunkt  ist  für 
die  meisten  Köri)er,  die  nicht 
gerade  das  unter  III  erörterte 
Verhalten  zeigen,  eine  sehr  cha- 
rakteristische Eigenschaft  und 
dient  viel&ch  zur  Unterschei- 
dung verschiedener  Körper. 

Die  Methoden  zur  Bestimmung  des  Schmelzpunktes  sind  meist  äusserst  einfach. 
Entweder  man  (7)  umgiebt  in  einem  Tiegel  die  Kugel  eines  Thermometers  mit  einer 
grösseren  Menge  der  betreffenden  Substan/,  erhitzt  allmählich  und  bestimmt  den 
Punkt,  l)ei  der  das  Thermometer  längere  Zeit  constant  bleibt,  dies  ist  der  Schmelz- 
punkt, dann  erhitzt  man  zu  einer  höheren  Temperatur,  lässt  abkühlen  und  ermittelt 
in  analoger  Weise  den  Erstarrungspunkt.  Im  letzteren  Fall  ist  es  aber  zweckmässig 
das  TheimomeCer  nidit  direkt  in  die  erstaimide  Substanz  zu  tauchen,  sondern 
mit  einer  anderen  zugeschmolzenen  und  mit  einer  Flüssigkeit  gefüllten  Röhre  zu 
uneben,  um  eine  Compression  der  lliermometerkugel  in  Folge  der  Contraction 
des  geschmolzenen  Körpers  zu  vermeiden.  Diese  Methode  empfiehlt  sich  be- 
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sonders,  wctin  man  constatiren  will,  ob  ein  Körper  zwei  oder  mehr  Schmelz- 
punkte besitzt  (8)  (s.  o.). 

Bd  tinex  anderen  Methode  saugt  man  die  Substanz  im  geschmolzenen  Zu- 
stand in  ein  dflnnes  Capülarröhrchen  ein,  das  man  dann  unten  absdunilzt^  und  so 
an  dem  Thennometer  befestigt  dass  die  Substanz  sich  neben  der  Thermomele^ 
kugel  befindet^  eilutsi  das  ganie  in  einem  Od-,  Paraffin»  oder  Schwefelsäurebade» 
lässt  nachher  abkühlen,  und  beobachtet  beim  Schmelzen  und  Erstarren  der  Substanz 
die  Temperatur  des  Thermometers.  Recht  zweckmässig  bt  es,  das  Capillarröhrchen 
U  förmig  umzubiegen  und  den  zu  schmelzenden  Körper  in  die  Biegung  zu  1)ringen. 

Noch  einfacher  ist  es  auf  die  Kugel  des  Thermometers  ein  Paar  Tropfen 
der  gcschnu)l/cnen  Substanz  zu  befestigen  und  beim  Erwärmen  deren  FlUssigwerden 

zu  beobachten. 

Man  kann  auch  Körnchen  (9)  der  Substanz  auf  ein  langsam  erwärmtes  Queck- 
silberbad legen,  in  das  ein  Thennometer  eintaucht  Zweckmässig  Uberdeckt  man 
sie  zur  Abhaltung  von  Luftströmungen  mit  einem  Glastrichter  ans  dflnnem  Glas. 

Um  den  Erweichungspunkt  festzustellen,  bringt  man  die  Substanzen  ge- 
schmolzen in  dn  kleines  conisches  CapillairOhrdien,  lässt  erstarren,  taudit  dann 
das  Röbichen  0*5 — 1  Centim.  unter  das  Niveau  eines  Quecksilberbades  und  erhitzt 
Ist  die  Temperatur  so  hoch  gestiegen,  dass  die  Substanz  erweicht  oder  schmilzt,  so 
wird  sie  durch  den  Druck  des  Queckdlbers  nach  oben  getrieben  und  wird  achtbar. 

Um  die  Schmelzpunkte  (i  i)  bei  hohen  Temperaturen  zu  finden,  erhitzt  man 
kleine  Kömchen  derselben  in  einem  Platinticgcl,  bis  eben  ein  Schmelzen  eintritt 
oder  lässt  sie  nacli  dt  ni  S(  hnielzen  in  einem  eben  solchen  abkühlen,  bis  gerade  das 
Erstarreil  beginnt  und  wirft  dann  den  Plnlintiegel  in  ein  Wassercalorimeter.  Ans 
dem  W  assel weitli  dessell)en  (^s.  s|iec.  Wanne),  der  specifischen  Wanne  und  dem 
Gewicht  des  IMatinticgels  kann  man  dann  ihe  Temiteratur  des  Korpers  fuiden. 

Will  man  die  Si  hniel/punkte  bei  sehr  hdlien  'l'eni])eraturen  st  hniel/.ender 
Körper  nur  angenähert  (12)  bestinunen,  bo  crliit/t  niati  sie  auf  demselben  l'latin- 
blech  mit  anderen  Substanzen,  deren  Schmelzpunkte  bestimmt  sind  und  ermittelt, 
welche  von  diesen  unmittelbar  vorher  und  welche  unmittelbar  nachher  in  den 
flOsngen  Zustand  fibergehen. 

Statt  das  Thennometer  bd  der  an  zwdter  Stelle  besprochenen  Methode  direkt  in 
die  Schwefelsäure  zu  tauchen,  1  »ringen  R.  Ans(  im  iz  und  G.  SCHUi^  (13)  dieselbe 
in  einen  K(tll)cn,  der  am  oberen  Theil  der  Wölbung  einen  seitlichen  Tubulus 
mit  eingeschliflenem  ('apillarrohr  besitzt.  In  den  Hals  des  KoHn-ns  ist  ein  Reagir- 
glas  eingeschmolzen,  das  bis  in  die  Schwefelsaure  taucht.  Ks  entsteht  so  ein 
durch  die  Schwefelsäure  erhitztes  Luftbad,  in  weh  lies  man  das  Thermometer  und 
die  zu  imtersuchenile  Substanz  in  einem  engen  Röhrchen  eingeschmolzen  einfuhrt. 

Man  kann  den  Schmelzröhren  (14)  auch  folgende  GcsLilt  geben.  Kine  gewöhn- 
liche (ilasröhre  wird  2 — 3  Centim.  von  ihrem  Ende  trichterförmig  verengt,  weiter 
unten  capillar  auq;ezogen  und  dort  U  förmig  umgebogen.  In  den  wetten  Schenkd 
bringt  man  die  zu  untersuchende  Substanz,  schmilzt  sie,  so  dass  sich  an  der 
tiefsten  Stelle  c  des  Capillarrohres  dn  Pfropfen  bildet^  lässt  abkOhlen,  schmibt  den 
weiten  Schenkel  zu  und  erhitzt  im  Rade.  In  dem  Moment;  wo  das  Schmelzen 
eintritt,  wird  die  Substanz  durcli  den  Luftdruck  herausgeschleudert;  eventuell 
kann  man  zur  Sicherung  des  Schlusses  bei  c  noch  einen  Tropfen  Quecksilber 
PH  den  weiten  Schenkel  bringen. 

So  leicht  die  Bestimmung  des  Schmelzpunktes  aber  auch  erscheinen  mag, 
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so  srinvieriür  '^ind  doch  «fcnniie  Wcrthe  zu  erhalten;  da  die  kk-iiistcn  Bei- 
mengungen frenuier  Substanzen  denselben  wesentlich  zu  erniedrigen  verniof^en  (lo). 
Darauf  beruhen  /..  15.  die  grossen  Abweicliungen  der  für  das  Üroni  (i  5)  angegebenen 
Schmelzpunkte  — 7  bis  — 23  \  indem  das  lirum  meist  etwas  Chlor  enthält;  ähn- 
lich ist  es  bei  Schwefelsäureanhydrid,  falls  dieses  nicht  ganz  wasserfird  ist 

Legirungcn  und  Gemische,  wie  auch  Fette,  zeigen  oft  Schmelzpunkte,  die  weit 
niediiger  sind  als  die  ihrer  Compcmenten,  so  ist  der  Schmelzpunkt  filr 

Pb:880  Bi:S65  Sn:280 

ITh.  Pb  +  lTh.  Sn:189,  1  Tb.  Pb  +  l'5Th.  Sn:169,  8Pb -h3Sn+8Bi:94*5, 
fttr  <i6)  Ag  1041<*C  AgCn  846*8**  C.   Cu  IdSO^'C 

Für  PalmitinsäuFe  und  Steaiinsäuremischungen  sind  die  Schmelq>unkte  nach 
Hbintz  (17)  folgende: 


Stearinsäure 

KU) 

60 

30 

0 

Palmitinsäure 

0 

40 

70 

](K) 

Schniel/puiikt 

(;!»-2 

(;()•;{ 

55-1 

r,2 

Ganz  idndich  wie  diese  Säuren  der  Fettsäurenreihe  verhalten  sich  auch  solche 

der  aromatischen  Reihe. 

Diese  F.rniedrigungen  beruhen  darauf,  flass  sich  zwisclun  cK-n  beiden  Com- 
ponenten  der  Mischung  wenigstens  eine  \  erbindiuii,'  l)ildet,  (He  einen  niedrigeren 
Schmelzpunkt  bcsitüit,  als  die  in  ihr  zusammentretenden  Atome;  in  dieser  V'er- 
bindnng  lfi«t  sich  dann  im  gesdimolsenen  Zustande  der  andere  Bestandtiieil  und 
scheidet  sich  wieder  beim  allmählichen  Abktłhlen  aus.  Daher  findet  man  auch  meist 
hier  zwei  Schmelzpunkte  oder  Erstarrungspunkte,  der  erste  höher  liegende  entspridit 
der  beginnenden  Ausscheidung  der  gelösten  Substanz  und  ist  von  der  Menge  der- 
selben abhängig,  der  zweite  entspricht  dagegen  dem  Festwerden  der  lösenden. 

Die  folgende  Tabelle  (18)  enthält  /unächst  eine  Rahe  von  Schmelzpunkten  orga- 
nischer Körper,  die  mit  einem  mit  dem  Luftthermometer  verglichenen  Quecksilber- 
thermometer  erhalten  worch^n  sind  und  die  dälier  zum  Graduiren  von  Thermo- 


metern vortheilhaft  ven^'endet  werden  können. 

s  s  s 

Tohiidin  83,89  Dinitrotoluol  (b)      69,61  Nitrodibromobenzol  83,49 

Nitrophenol  (a)    44,39  Monochloraniltn       69,71  Dibromobenzol  87,03 

Nitrotoluol  51,41  Dinitrobromobenzol  70,6.3  Dinitrobcnzol  89,71 

Dichlorobenzol      .')2,^"2  Trichloranilin  77,07  Nitr()i>hcnol  111,46 

Nitronaphtalin       ji;,2r,  Dibromanilin  7«,.S3  Dinitroplienol  111,02 

Dinitroi)]ienol  (a)  (;i,.Sl  Trinitrotoluol  T.S.S,')  'rribiomaniHn  11(1,32 

Monobronianilin    (;i,s7  Naphtalin  S(»,(i7  'i'rinitrophcnol  121, lU 

Üinitrotohiol  (a'i    ('.!», 2.)  Trinitrotoluol  (M)  S(»,,'j;5. 


Für  den  Zusanmicnhan^  /wisclien  Sclunelz|)iuikl  und  clicniisclior  Constitution 
haben  sich  eine  Reihe  von  Rcgelmässigkeiten  ergeben,  die  wir  kurz  aulluluen  wollen. 

In  <fer  fidgenden  Tabelle^  stellen  wir  zunächst  die  Schmelzpunkte  der  ver- 
schiedenen Elemente  in  absoluten  Temperaturen  von  — 873  an  gerechnet  zu- 
sammen. Es  bedeutet  n.  g:  nicht  geschmolzen,  s.  h.:  sehr  hoch,  s.  n.:  sehr  nie- 
drig, ttb.:  Aber,  vu:  unter,  b.  a.:  höher  als,  n.  a.:  niedriger  als.  Beim  Phoq>hor 
f.  fiirblos,  r.  roth  (19). 


I)  Die  TiheUe  ist  im  WesenÜtchcD  Loth.  Mkvsr  (19).  Moderne  Theorien  der  Chemie 
cntDoaiiiieo,  in  die  thtt  eine  Reihe  neneier  BettmuntiBgen  nich^etnifieii  sind. 
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Aus  dieser  2^8ainmenstcllung  ersieht  man: 

Alle  gasförmij^en  oder  leicht  sobmelzb.nren,  bei  Rcjthj^hith  flüssigen  Elemente 
finden  sich  auf  den  aufstcit^cndcn  Acsten  und  in  den  Maximalpunklen  der  Wduni 
cui\c;  alle  strengflüssiutn  uiul  mit  unseren  Mitichi  unschmelzbaren  auf  den  ab- 
steigenden Aesten  und  in  den  .Minimalpunkten  derselljen. 

Die  Schmelzbarkeit  der  Elemente  zeigt  also,  als  Function  des  Atomgewichts 
betrachtet,  einePeriodicität,  welche  der  desAtomvoIumeiu  und  der  Dehnbaikeit(s.  o.) 
vollständig  entspricht  Leicht  schmelzbar  sind  nur  solche  Elemente,  deren  Atom - 
Volumen  grösser  ist  als  das  des  Elementes  mit  nächst  kleinerem  Atomgewichte; 
streng  flüssig  sind  die  Elemente,  ftlr  welche  das  Umgekehrte  der  Fall  ist. 
Zwischen  je  zwei  Gnippen  leicht-  und  strengflüssiger  Kiemente  bildet  je  ein  weder 
sehr  leicht  noch  sehr  schwer  schmelzbares  Element  den  I  cbergani^.  Nur  zwischen 
C  und  N  und  /wischen  Si  und  V  fohlen  diese  vermittelnden  (llieder. 

Vergleicht  man  tlie  eine  natürliche  I  amilie  bildi  lulen  Kiemente  mit  einander, 
so  steigt  in  den  meisten  dieser  tirupj)en  nni  waciisendem  .Atomgewiciu  der  Schmelz- 
punkt; nur  in  der  Grui)i)e  der  leichten  Alkalimetalle  Li,  Na,  Ka,  Rh,  wahrschein- 
lich bis  zum  Cs,  anscheinend  in  der  der  alkalischen  Erdmetalle  Be,  Mg,  Ca,  Sr, 
Ba,  und  sicher  in  der  der  schweren  Metalle  Zn,  Cd,  Hg,  sinkt  der  Schmelzpunkt 
mit  wachsendem  Atomgewicht  In  der  N-Bi  Gruppe  steigt  der  Schmelzpunkt  von 
N  bis  As  und  sinkt  von  diesem  bis  ßi.  Bei  den  Edelmetallen  sinkt  er  von  Cu 
zum  .Ag  und  steigt  von  diesem  bis  zu  Au. 

Die  Schmelzpunkte  der  S(Jrui>pe  wachsen  mit  dem  Atomgewichte  schneller 
als  die  der  Cl  Gruppe  und  sind  fast  stets  etwa  doppelt  so  hoch  als  diese. 
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Cl -198**  ;  Br:  220"  ;  J:  etwa  387° 

S  :  388  =  2  X  194;  Se  :  4!)(i  ^  2  x  245;  Te  :  etwa  773  =  2  x  3.S.;,ä. 

Auch  ftir  die  Verbindungen  der  Elemente  (20)  haben  sich  einige  Regehiiassig- 
keiten  ergeben,  wie  z.  B.  die  folgende  Zusammenstellung  zeigt: 
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Die  Sdimekpiiiikte  verSndem  «ich  sowohl  m  cUsr  honbioiitalen  wie  in  der 
▼erticalm  Richtiin^  im  Allgemeinen  sinkt  der  SchmelzpimkŁ  mit  ste^^dem  Atom- 
gewicht 

Die  d;  Br-,  J-Veibindimgen  des  Bor  und  Aluminium  sind  viel  leidit^ 

schmelzbar  als  die  oben  angeführten. 

In  der  Reihe  der  Fettsäuren  (21)  steigen  die  Schmelzpunkte  sowohl  derer  mit 
paarer  als  auch  derer  mit  iinpaarer  KohlenstotYatomzahl  succesive,  doch  schmelzen 
stets  die  Säuren  der  letzteren  Kategorie  niedriger  als  die  ihnen  vorhergehenden 
Glieder  mit  paarer  Anzald,  wie  folgende  Tabelle  zeigt,  in  der  die  Zahl  in  Halb- 
klammer  die  Zahl  der  Kohlenstoffatome  giebt. 

6)  —  3     8)  16     10)  29-5    13)  43*5   14)  dd'5   16)  63     18)  69     30)  75-0. 

7)  — 10*5  9)  13-5  11)  88*5   18)  40*5   15)  51     17)  59*9   19)  66  3 

Aehnlich  ist  es  in  der  ReÖie  der  Dicarbonsäuren  (92),  nur  dass  hier  bei 
den  SSoren  mit  paarer  Kohlenstoffatomzalil  der  Schmelzpunkt  regelmässig  abnimmt 
paar     4)  180°,      6)  148°,      8)  140',       10)  127° 
unpaar  5)    97°,       7)  103°,       0)  106°,       11)  108'. 
Eine  Untersuchung  dieses  Gegenstandes  besonders  an  den  Amiden  und  Ani- 
lidcn  der  normalen  Fettsäuren  wäre  von  grossem  Interesse. 

Bei  den  rhenolmonosubstitutionsprodukten  scheinen  die  Ortho  -  Derivate  im 
Allgemeinen  den  niedrigstenSdmielzpunkt  zu  haben;  dann  kommen  dieMetaderivate 
und  hierauf  die  Paraderivate;  fthnlidi  verhält  es  sich  in  vielen  Fällen  bei  a-  und 
p-Derivaten  von  CioHg. 

Bei  isomeren  Körpern  stdgt  der  Schmelzpunkt  je  mehr  Gruppen  CH3  im 
Molekül  enthalten  sind  (32). 

Für  die  Schmelzpunkte  der  Chlorsubstitutionsprodukte  (23)  ergiebt  sich,  dass 
beim  Uebergang  von  einem  Substitutionsprodukt  mit  einer  i)aaren  Anzald  von 
Chloratomen  zu  einem  soU  łien  mit  einer  unpaaren  Zahl  der  Schmekpunkt  (S.  P.) 
sinkt,  im  entgegengesetzten  Falle  aber  steigt.    Es  ist  z.  B. 
SPC^He      CgHjQ      C^H^Cl,      C«H,C1,      CjH^Cl^      CeHClj  C,C1« 
+  8  —40         -4-58  -1-17         -1-189         -ł-85      +  388. 

Bei  Benzolderivaten  ^)  schmelzen  oft  NitroverMndungen  höher  als  die  ent- 
sprechenden Bnmi*  und  diese  höher  als  die  Chlorverbindungen,  so  sind  die 
Sdmidqnmkte  flir 

Dinitrobenzol  (1-3)  87 

Nitrobrombenzol  (1-2)  38  (1-3)  56  (1-4)  125 
Nitrochlorbenzol     (1-2)  flüssig  40  84. 

In  Betreff  des  KinHusses  der  Isomerie  organischer  Korper  auf  die  Schmelz- 
punkte hat  Caknki.i.kv  (24)  die  l>eidcn  t'olgendeii  Sal/c  uut'gestellt: 


I)  Ganz  durchgreifend  sind  indcss  diese  Regelmässigkeiten  nicht. 
Laoknburc,  Chemie.  L 
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1.  Die  organischen  Köq^er,  welche  in  der  Stnu  turformcl  eine  mehr  sym- 
metrischc  und  compacte  Anordnung  der  Atome  haben,  zeigen  einen  höher  liegenden 
Schmelzpunkt  als  ihre  Isomeren. 

2.  Je  grösser  in  emem  Molekül  die  Anzahl  der  Seitenketten,  desto  höher 
liegt  der  Schmelzpunkt  der  Verbindung.  Ein  Benzolderivat  ist  um  so  synunetrischer, 
je  mehr  der  Schweiptmlct  der  Stracttufbcmd  mit  dem  Schwerpunkt  des  Beniol- 
linges  sttMumnenflOlt  Ein  qrmmetriicbes  Mono-  mid  Pentaderivat  ist  nicht  mOg- 
lieh,  wohl  aber  ein  solches  Tri-,  Tetrac  odąr  HetsderivaL  Deshalb  liegen  die 
S^melzpunkte  des  Pentaderivates  in  einzelnen  Fülen  unter  dem  des  betrefTenden 
Tetraderivates.  Die  vorstehenden  Sätse  wurden  an  etwa  300  Beispielen  geprüft; 
in  378  fand  kein  Widerspruch  statt. 

Miu.s  (22)  stellt  folgende  Körper  zusammen,  bei  denen  beim  Uebergang  aus 
der  höher  nitrirten  Verbindung  des  Toluols  und  Phenols  in  die  nächst  niedrigere 
der  Schmelzpunkte  um  gleich  viel  sinkt. 


Für  den  Chemiker  sind  noch  von  besonderem  Interesse  die  Schmelzptmkte 
dimoq)her  Substanzen,  von  denen  O.  Lehmann  (25)  eine  Zusammenstellung  giebt, 
sie  sind  in  vielen  Fällen  durchaus  verschieden,  ohne  dass  doch  eine  chemische 
Differenz  zu  Grunde  läge;  diese  Thatsache  ist  besonders  dann  zu  beachten, 
wenn  man  daraus,  daas  awei  Sdimelzpimkte  nicht  gleich  sind,  bei  isomeren 
Substaasen  auf  eine  wirkliche  chemische  Verschiedenheit  der  Substansen 
trhlimw  wilL  Durch  lingeres  ErhitMn  auf  euie  oberhalb  des  höchsten  von 
den  verschiedenen  Modificationen  gezeigten  Schmelzpunktes  lassen  rieh  indess 
alle  Modificationen  in  eine  einzige  Modification  umwandeln. 

Solche  Substanzen  sind  z.  B.  Benzophenon,  das  monoklin  l)ei  2C — '2C)-^)°, 
rhombisch  aber  bei  4H — 49"  schmilzt,  Bibrompropionsäurc,  welche  Krystallc  liefert, 
die  bei  CA°  und  51"  schmelzen,  Mononitrotetrabrombenzol  mit  Schmelzpunkten 
von  GO"  und        u.  a.  m. 

lieber  die  Volumenänderungen  von  Metallen  beim  Schmelzen  sind  nenerdings 
von  F.  Nm  und  A.  Wdiulmann  (26),  nach  einer  bereits  auch  von  anderen  Forschem 
benutsten  Methode,  Versuche  abgestellt  wmden.  Man  taucht  dabei  dne  feste 
MetaUmasse  m  eme  geschmolsene  desselben  MetaUs,  hMt  sie  unter  der  Ober- 
fläche, bis  sie  vollkommen  durchwärmt  ist  und  sieht  zu,  ob  sie  wieder  an  die  Ober> 
fläche  auftaucht  oder  nicht.  Im  ersteren  Fall  ist  das  feste  Metall  bei  dem  Schmelz- 
punkt weniger  dirlit,  im  letzteren  aber  dichter  als  das  geschmol/ene.  Zinn,  Zink, 
Wismuth,  Antimon,  Kisen,  Kupfer  zeigten  beim  Scimiel/.en  eine  Contraclion, 
bei  Blei  und  Cadmium  Hess  sich  kein  ganz  siclieres  Resultat  erhalten,  docli  ver- 
halten sie  sich  wahrscheinlich  wie  die  anderen  Metalle.  Bezeichnet  s  das  spec. 
Gewicht  im  festen,  5  das  im  flüssigen  Zustande,  beide  bei  der  Schmelstemperatur, 
so  eigiebt  sich  angenähert 

Zinn      5/f  1*0070^ 

Zmk       100180<  S/s  <  VOmb, 

Wismuth  1-0810  <  5/x  <  1  0497 
v      so  dass  die  meisten  Metalle  sich  wie  das  F.is  verhalten  würden,  doch  stimmen 
^  .  mit  WiKiucLMANM  nicht  alle  Forscher  Uberein,  so  will  Buxet  (27)  für  Blei,  Wismuth, 
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Zinn,  Natrium,  Kalkun  und  Quecksilber  eine  Ausdehnung  beim  Schmelzen  ge> 

fimden  haben. 

W.  Ch.  Roberts  und  J.  Wrichtson  (28)  fanden  Air  das  spec.  Gewicht  s  im 
festen  Zustande  bei  gewöhnlicher  Temperatur,  Xj  im  flüssigen  Zustand  bei  der 
Schnnelztemperatiir  und  die  procentische  Aenderung  x  beim  Uebeigang  aus  dem 
einen  in  den  anderen  folgende  Wcrthe. 
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Die  Resultate  weichen  z.  Th.  nicht  unerheblich  von  denen  von  Nies  und 
WiNKEi.MANN  ab.  Bei  dem  Eisen  fand  sich  ausserdem  im  plastischen  Zustand 
das  spec.  Gewicht  9,5;  von  dem  geschmolzenen  Zustand  bis  zu  diesem  ńndet 
also  eine  starke  Contraction  tmd  hierauf  eine  starke  Ausdehnung  statt 

Ebenso  fmdet  nach  Siemens  (29)  bei  Glas  die  Hauptcontracdon  beim  Ueber- 
gang  aus  dem  dftamfltlssigen  in  den  zähen,  eine  kleinere  bei  dem  ans  dem  letzteren 
in  den  festen  statt 

Genanoe  Unteisndraągen  Aber  die  Volumenänderungen  beim  Schmdaen 
lięgoi  im  Ganzen  noch  sehr  wenige  vor. 

Das  Volumen  v  eines  KOfpeis  wird»  wenn  es  vor  dem  Schmelzen  100  war, 
nach  demselben  (30) 


Schmelzpunkt  v 
29"  109-66 


Sdunelzpunkt  v 


115° 
70* 


105 
III 


100*"  104*96 


Natriumphosphat 
Natriumhyposulfat 
Jod  (nach  Billet) 

Eh  (nachBoMSBN)      if  91*7. 


35° 
45** 
109» 


10509 
10510 
120-3 


Calciumchlorid 

Schwefel 
Stearinsäure 
Stearin  in  der  beiGO° 
schmelzenden  Mod.  / 

Sind  die  Ausdehnungscoefńcienten  im  tlUssigen  und  im  festen  Zustand  nicht 
l^eich,  so  werden  die  Curven,  welche  die  Ausdehnung  im  flüssigen  oder  festen 
Znstand  danteUen,  passend  vedflngert,  emander  schneiden,  und  zwar  bei  einer 
Temperatur,  die  unterhalb  des  Schmelzpunktes  U^ft,  sobald  der  Ausdehnung»» 
coeffident  derFlfiiaigkeit  grösser  als  der  des  festen  Körpers  ist  und  beim  Schmelzen 
eine  Ausdehnung  eintritt,  oder  der  Ausdehnungscoeflicient  der  ersteren  kleiner  als 
der  des  letzteren  ist  und  beim  Schmelzen  eine  Contraction  statthat  Ersteres  ist 
bei  Phosphor  und  den  meisten  Substanzen  der  Fall,  letzteres  dagegen  beim  Eis. 

Bei  der  Temperatur  nun,  bei  der  die  beiden  Curven  sich  schneiden,  haben 
die  betreffenden  Körper  gleiche  Temperatur  und  gleiches  Volumen  und  miisste,  falls 
nicht  die  Moleküle  der  Flüssigkeit  und  des  festen  Körpers  verschieden  sind, 
unterhalb  dieser  Temperatur  nur  ein  einziger  Zustand  statthaben  können,  d.  h. 
es  miisste  unteihalb  dieser  Temperatur  keine  Flüssigkeit  mehr  existiren  können, 
also  ein  fibetschmolzener  Körper  stets  bei  derselben  erstarren. 

Von  denjenigen  Wärmemengen,  die  zur  Uebeillihrung  aus  einem  Aggregat- 
zostand  in  den  andern  veibraucht  werden,  werden  wir  unter  Wärme  qwechen. 
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Siedepunkt 

Stellt  man  zwei  ausgekochte  Barometerröhren  neben  einander  auf,  so  steht 
in  ihnen  das  Quecksilber  gleich  hoch.  Bringt  man  dann  über  das  Quecksilber 
in  dem  einen  Rohr  einen  Tropfen  einer  Flüssigkeit  oder  eines  flüchtigen  festen 
Köri)ers,  so  sinkt  das  Quecksilber  in  demselben  und  zwar  in  verschieden  hohem 
(Irade,  je  nach  der  Natur  der  Substanz,  aber  unabliängig  von  der  Grösse  des  vom 
Dampf  erfühlen  Raumes,  falls  nur  ein  Ueberschuss  der  Flüssigkeit  vorhanden  ist. 
Die  Senkung  des  Quecksilbers  bezeichnet  man  mit  dem  Namen  der  Spannkraft 
des  Dampfes,  sie  liefert  den  von  den  Dämpfen  ausgeübten  Druck.  Je  höher  die 
'Temperatur  wird,  um  so  höher  ist  die  Spannkraft.  Man  hat  für  eine  Anzahl  von 
Körpern  die  zusammen  gehörigen  Spannkräfte  und  Temperaturen  bestimmt,  und 
dieselben  graphiscli  in  Curven  verzeichnet;  dabei  dienen  als  Abscissen  die  Tem- 
peraturen, als  Ordinalen  die  Spannkräfte. 

Die  zur  Bestimmung  der  Spannkräfte  dienenden  experimentellen  Methoden 
sind  ausser  der  oben  erwähnten  hauptsächlich  folgende. 

In  einen  ei.sernen  innen  hohlen  Klotz  sind  nach  Wüllner  (vergl.  Fig.  lo  unten) 
oben  eine  Reihe  eiserner,  am  Knde  trichterförmig  erweiterter  Röhren  eingeschraubt; 
in  diese  können  mittelst  Kautschukstöpseln  Röhren  von  Glas  eingesetzt  werden. 
Man  kocht  dieselben  zunächst  mit  Quecksilber  gefüllt  aus,  schiebt  dann  den  Stöpsel 
über,  entfernt  oben  etwas  Quecksilber,  füllt  dafür  etwas  Flüssigkeit  ein  und  kehrt 
dann  dieselben  in  den  Trichtern,  die  ebenso  wie  der  ganze  Hohlraum  des  Klotzes 
mit  Quecksilber  gefüllt  sind,  um.  Das  eine  Rohr  wird  mit  einer  Flüssigkeit  geflillt, 
deren  Spannkraft  bekannt  ist,  etwa  Wasser.  Das  birnenförmige  Rohr  m  ist  in 
seinen  Dimensionen  so  gewählt,  dass  es  das  gesammte  in  den  abgekürzten 
Barometern  enthaltene  Quecksilber  aufzunehmen  vermag.  Sein  Ende  ist  mit  einer 
Pumpe  verbunden.  Man  evacuirt,  bis  die  Quecksilberkuppen  unter  dem  Ende 
der  verschiedenen  Röhren  stehen  und  bestimmt  dann  die  Diflferenz  ihrer  Stellungen 
in  dem  mit  Wasser  gefüllten  Rohr  und  in  den  übrigen. 

G.  WiEDEMANN  (32)  Fig.  lo  erweitert  die  in  einem  Flintenlauf  eingeschraubten 

Röhren  nicht.  Er  wählt  dieselben  so 
weit,  dass  die  Barometerröhren  gerade 
hineingehen  und  dreht  auf  der  Aussen- 
seite  Rinnen  ein.  Es  werden  dann 
die  Röhren  wie  bei  Wüllner  gefüllt. 
Ueber  die  Röhren  werden  Kautschuk- 
schläuche gezogen,  die  man  mit  Draht 
festbindet.  Der  ganze  gefüllte  Apparat 
wird  dann  an  Schlingen  in  einen  mit 
Wa.sser  gefüllten  und  mit  einem  Rührer 
versehenen,  auf  beiden  Seiten  mit 
Glaswänden  geschlossenen  Kasten  ver- 
senkt,   (m  ist  ein  Barometer.) 

Eine  recht  zweckmässige  Anord- 
nung ist  von  D.  Konow ALow  (33)  ange- 
geben worden.  Die  Abbildung  des 
Apparates  giebt  die  Figur  1 1.  Auf  a  und 
//  .sind  Millimctcrtheilungcn  angebracht.  Man  giesst  zunächst  so  vielHg  ein,  als  nöthig 
ist,  um  a,  c  und  einen  kleinen  Theil  von  b  zu  füllen  und  saugt  durch  Verbinden 
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von  ^'  mit  einer  Pumpe  dnrcli  das  Ganze  trockene  T.uft  unter  gleich-     <*'  (C.  U.) 
zeitigem  Krłiit/on     Daun  füllt  man  a  durch  Neipen  (jan/  mit  Queck- 
silber.   Hiermit  tnilt  man  durch  7  in  c  fiie  zu  untersuchende  Flüssigkeit, 
pumpt  bei  r,  bis  dieselbe  bis  zum  Hahn  gestiegen  ist,  schliesst  dann  7     1  ^ 
und  pumpt  bei  ß;  Uber  der  Flüssigkeit  in  c  bildet  sich  ein  luftleerer 
Ranm,  m  den  etwa  In  der  Flttisigkeit  abeoibirte  Luft  entweicht  ISennf 
erwtnnt  man  die  Substanx  in  ^  so  staik»  dau  ein  Thal  der  FUlM^eit 
nach  a  hingetrieben  wird.  Den  Rest  aangt  man  ans  c  und  schUent 
dann  7.   Der  Apparat  wird  darauf  in  ein  Wasseibad  getaucht  und  d 
durch  ein  T-Rohr  einmal  mit  einer  Luftpumpe,  andererseits  mit  einem 
offenen  Manometer  verbunden.    Man  liest  dann  einmal  die  Druck 
differenz  in  a  und    und  am  offenen  Manometer  ab.  Diejenige  zwischen 
a  und  ff  betrug  zwi.schen  3  und  Millim. 

Statt  Quecksilbermanometer  zu  verwenden,  benutzt  Moser  (34) 
Waawraianomeler,  die  Druckänderungen  erscheiaen  dann  etwa  14  mal  grösser. 
Die  emfiichrte  Form  des  Apparates  ist  die  nebenstehende. 

Die  Manometer  m  und  AT  werden  mit  Salzlösung  und  Wasser  gefüllt  und  dann 
durch  den  Hahn  so  viel  Luft  entfernt,  dass  das  Niveau  (O* 
der  FMssigkeitsiäuIen  in  dem  abgeschlossenen  Schenkel 
eine  Depression  zeigt,  dann  misst  man  den  Niveau- 
unterschied   und   findet,    um   wie   viel   grösser  die 
Spannung  des  Wasserdampfes  als  die  der  Salzlosung  ist 

An  Stelle  der  oben  erwähnten  Inteq^olations 
formein  haben  verschiedene  Forscher,  wie  Dühring  (35), 
Wdocbuiank  (36),  MoNDisiR  (37)  Relationen  finden 
wollen,  die  die  Dampftpamrangen  bei  einem  Körper 
mit  denen  bei  einem  andern  verbinden  sollen,  ohne 
indess  eine  durchgreifende  Uebereinsrimmung  fÜi  alle 
Dnicke  und  besonders  fllr  hohe  Temperaturen  zu  erzielen.  Dies  ist  besser  van 
DER  Waals  (38)  durch  den  oben  besprochenen  Kunstgriff  gelungen. 

Er  stellt  für  die  Sjjannkraftc  bei  verschiedenen  Temperaturen  und  die  dabei 
auftretenden  Volumändcrunpen  folgende  Sätze  auf: 

Ist  für  verschiedene  Koq>er  die  absolute  Temperatur  derselbe  l'hcil  rier 
kiitischen  Temperatur,  so  ist  auch  der  Druck  des  gesättigten  Dampfes  für  dieselben 
ein  gleich  grosser  TheQ  des  kritischen  Druckes  und  femer  ist  das  Volumen, 
sowohl  des  gesKttigten  Dampfes  wie  das  der  Flüssigkeit  ein  gleich  grosser  Theil 
des  kritischen  Volumens.  Endlich  ist  die  Diflbrens  zwischen  den  spedfiscben 
Dampf-  und  den  Fliissigkeitsvolumen  multiplicirt  mit  dem  Molekulargewicht  und 
dividirt  durcli  das  Volumen  der  Moleküle  bei  Drucken,  die  .gleiche  Theile  des 
kritischen  Druckes  sind,  für  alle  Kör])er  dasselbe. 

Wir  geben  im  Folgenden  die  Spannkräfte  von  Wasser  und  Quecksilber,  die 
für  den  Chemiker  von  so  grosser  Wichtigkeit  sind. 

Spannkräfte  des  Wasserdampfes  nach  Rsghault  (39). 


TcnpcraŁ 

Dampfrpamig. 

lulh. 

Tcmpcnit. 

DnBpApnnng. 

nun. 

Tcmpcrat. 

Dampfspuag. 

mm. 

—  32° 

0,320 

+  24 

22,184 

4-  99,8 

754,57 

—  30" 

0,386 

25 

23,550 

99,9 

757,28 

—  25 

0,605 

26 

24,98« 

100,0 

760,00 
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Dampfspanng. 
rnm. 

1  ctnperHi. 

Dampfspanng. 
mm. 

Temperst. 

Dmp&paDng. 

III  in« 

—  20 

0,927 

27 

26,505 

100,1 

762,73 

—  15 

1,400 

28 

28,101 

100,2 

765,46 

—  10 

2,093 

29 

29,782 

100,3 

768,20 

—  5 

3,113 

30 

31,548 

100,4 

771,95 

—  2 

3,941 

35 

41,827 

105 

906,41 

—  1 

4,268 

40 

54,906 

110 

1075,37 

0 

4»600 

45 

71,891 

115 

1369,41 

+  1 

4,840 

50 

91,983 

130 

1491,38 

5,302 

55 

117.478 

125 

1743,88 

+  3 

5,687 

60 

148,791 

130 

2030,28 

-t-  4 

6,097 

65 

186,045 

135 

2353,73 

5 

6,534 

70 

233,003 

140 

2717,63 

H-  6 

r.,998 

75 

288,517 

145 

3125,55 

-ł-  7 

7,492 

80 

354,643 

150 

3581,23 

+  8 

8,017 

85 

433,041 

155 

^088,56 

+  9 

8,574 

90 

535^450 

160 

4651,63 

+  10 

9,165 

95 

688,778 

165 

5874,54 

+  11 

9,793 

98,5 

730,15 

170 

5961,66 

-ł-  12 

10,457 

9«,  6 

722,75 

175 

6717.43 

+  13 

11,162 

Os,7 

725,35 

180 

7546,39 

-h  14 

11,908 

OH,« 

727,96 

185 

845.'?,23 

-h  15 

12,699 

98,9 

730,58 

190 

0442,70 

H-  16 

13,536 

99,0 

733,21 

195 

10519,63 

-H  17 

14,481 

99,1 

735,85 

300 

11688,96 

-H  18 

15,857 

99,2 

788,50 

305 

13955^66 

+  19 

16,846 

99,8 

741,16 

310 

14834,80 

17,991 

89,4 

7*8,0» 

Ol  c 

310 

10wl,oo 

-1-  21 

18,495 

99,5 

746,50 

220 

17390,36 

4-  22 

10,659 

99,6 

749,18 

225 

10097,04 

+  33 

20,888 

99,7 

751,87 

230 

20926,40 

l>ie  Zahlen  tob  98^  bu  100,4*  wdleii  dasu  dienen,  nm  den  Siedq>iinkt  des 
Wassers  bei  verschiedenen  Drucken  in  der  Nllhe  des  Barometerstandes  von 
760  mm.  kennen  in  lemm* 


Dampf^Mumuig  des  Quecksilbers  nach  Rkonaült. 


Tcmpcnt«  des 

Dampfspanng. 

Temperat.  d. 

Dampfspanng. 

Temperat  d. 

Dampfspanng. 

Luftthennomt. 

mm. 

Luftthcrmomt. 

mm. 

Luftthermorot. 

mm. 

0 

0,0800 

160 

5,9003 

830 

868,78 

10 

0^0368 

170 

8,0913 

880 

450,91 

30 

0,0372 

180 

11,00 

340 

548,35 

30 

0,0530 

190 

14,84 

350 

663,18 

40 

0,0767 

200 

19,90 

360 

797,74 

50 

0,1120 

210 

26,35 

370 

954,65 

60 

0,1643 

220 

.34,70 

380 

1139,65 

70 

0,2410 

230 

45,35 

390 

1346,71 

80 

0,3528 

340 

58,82 

400 

1587,96 
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TenperaL  d. 
UUttnernioint. 

Damp{sp«mig. 

mm. 

Temperat  d. 
Lufttbennomt. 

im. 

TdnpcnL  <L 

T  ■  1    A  ■■■■  II  li 

mm* 

90 

0,5142 

250 

75,75 

420 

2177,53 

100 

0,7455 

260 

96,73 

440 

2933,99 

110 

1,0784 

S70 

133,01 

460 

8888,14 

100)1« 

130 

890 

1M»46 

500 

140 

8,059S 

MO 

S42,15 

ÖSO 

8864,96 

m 

810 

Dampfspannung  des  Quecksilbers  nacli  Hagen  (40). 


Tcn^ 

Dampfqwiuig. 

0 

0,015 

60 

0,055 

10 

0,018 

70 

0,074 

80 

aosi 

60 

ai08 

80 

aOS6 

90 

0kl44 

40 

ojm 

100 

0,21 

50 

a048  ' 

150 

1,92 

300 

15,95 

Ffir  aiedow  Tenipentuien  dflite  die  HAGtM'idMn  ZaU 

Wird  dne  gröstae  Menge  FlUasiglceit  in  einem  Räume  eiliiM^  in  dem  ein 
bestimmter  Dmck  coartant  eiballen  wird,  etwa  der  der  AtmosphAre,  so  genflgt 
bei  «ner  besdmmlen  Temperatur  die  Spannkraft  der  Theile  an  dem  am  meisten 
erhitzten  Boden,  um  den  Druck  der  Atmosphäre  und  der  über  dem  Boden  be- 
findlichen Flüssigkeitssäule  zu  überwinden;  es  steigen  Blasen  auf,  die  Flüssigkeit 
siedet;  die  Temperatur,  bei  der  dies  eintritt,  heisst  der  Siedepunkt;  er  hängt 
natürlich  vom  Drucke  ab. 

Fehlen  günstige  Bedingungen  für  die  Bildung  eines  Gasbläschens,  s.  B.  voll- 
kommene  Abwesenlieit  von  Luft  in  der  FIttssigkeit,  Schweben  der  Flüssigkeit  in 
Kngeigestait  imkerbalb  einer  andern  FIttssigkeit  u.  s.  £,  so  tritt  eine  VenUgenmg 
des  Siedens  ein,  die  sehr  betticfatKcb  werden  kann,  und  die,  wenn  einmal  das  Sieden 
beginnt,  zu  Explosionen  fUhrt 

In  die  Flüssigkeiten  eingebrachte  Kömchen  von  Platin,  Sanrl  etc.  begünstigen 
das  Sieden,  indem  an  ihren  Rauhigkeiten  Luft  anhaftet,  die  beim  Erwärmen  sich 
loslöst.  Sobald  diese  entfernt  ist,  hört  auch  der  günstige  Einfluss  des  festen 
Körjjers  auf.    Die  Rauhigkeiten  als  solche  sind  demnach  ohne  Einfluss. 

Die  Constanz  der  Spannkraft  bei  constanter  Temperatur  lässt  sich  in  folgender  - 
Weise  erklären.  In  Feige  der'  lebendigen  Kraft  der  fortsdneitenden  Bewegung 
suchen  die  Flflssigkeilsmoleidlle  die  FUlssIgkcitsoberiliidie  su  verfassen.  Ein 
GleLchgewichtasustand  ist  gegeben,  sobald  die  Zahl  der  austretenden  Mblekttle 
ebenso  gross  ist,  als  die  Zahl  der  aus  der  Umgebung  nach  der  kinetischen  Gas- 
Üieorie  in  die  Flüssigkeit  eindringenden,  von  letzterer  2^1  hängt  Druck  und 
Temperatur  ab,  während  erstere  allein  durch  die  Temperatur  bestimmt  isL  Hält 
man  daher  die  Temperatur  constant,  so  ist  bei  einem  ganz  bestimmten  Druck 
Gleichgewicht  vorhanden.  Ein  Flüssigkeitsmolekül  kann  aber  nur  dann  aus  der 
Flüssigkeit  heraustreten,  wenn  seine  lebendige  Kraft  so  gross  geworden  ist,  dass  sie 
bei  der  Arbeit,  di«  bei  dem  Uebergang  aus  dem  łonem  dar  Flüssigkeit  in  den  um- 
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gebenden  Kaum  gegen  die  Anziehungskräfte  geleistet  wird,  nicht  aufgebraucht  wird. 
Diese  Arbeit  ist  aber  sowohl  von  der  Grösse  der  Krftfte  bedingt,  als  auch  toii  dtt 
Streck^  auf  der  diese  Kiftfte  wirken,  d.  h.  der  Wirkungssphäre,  sie  hängt  also 
eng  mit  der  Capilkuitätscoostante  Jff  zusammen.  Eine  vollkommene  TlMKurie  hat 
sich  indess  noch  nicht  entwickeln  lassen. 

Das  Sieden  selbst  geht  hei  Gegenwart  eines  Gasbläschens  in  der  Weise  vor 
sich,  dass  an  dem  }icissen  Fioden  des  Gefasscs  eine  Reihe  von  Dampfmolekülen  in 
dasselbe  eindringen,  das  Bläschen  wird  dadiire  h  vergrössert,  löst  sich  vom  Roden 
los  und  steigt  auf.  Etwas  anders  gestalten  sich  die  Verhältnisse,  wenn  kein  prä- 
formirtes  Gasbläschen  vorhanden  ist.  Besitzen  auch  einige  Moleküle  vereinzelt 
eine  solche  Geschwindigkeit,  wie  sie  dem  Gaszustande  entspricht,  so  gelingt  es 
ihnen  doch  nicht,  die  zur  Bildung  eines  Hohlraumes  schon  in  Folge  der  Capillar- 
Phänomene  nödnge  Arbeit  zu  leisten,  dies  tritt  erst  dann  ein,  wenn  zuftlllg  eine 
grossere  Anzahl  derselben  an  demselben  Punkte  zusammentrifit  Wann  eine  solche 
Dampfbildung  eintritt  ist  aber  vollkommen  unbestimmt,  daher  erklären  sich  auch 
die  spontanen  Explosionen,  die  selbst  dann  noch  eintreten,  weim  die  Flüssigkeit 
lange  Zeit  nnf  dcr>ell)cn  Temperatur  erhalten  worden  ist. 

Den  SiedejuHikt  bestinmit  man  am  einfachsten  in  der  Weise,  dass  man  die 
Kugel  eines  Thermometers  \on  dem  Dampf  umspUlen  lässt,  es  ist  dies  besser, 
als  wenn  man  die  Kugel  in  die  Elüssigkeit  selbst  eintaucht;  letzteres  ist  indess 
alsdaim  unumgänglich  nöthig,  wenn  der  Körper  beim  Sieden  eine  Zersetzung 
erflhrt  Wirklich  richtige  Resultate  erhält  man  aber  nur  dann,  wenn  man  die 
Apparate  so  anordnet,  wie  sie  zur  Bestimmung  des  Siedepunktes  bei  Anfertigung 
von  Thermometern  dienen,  d.  h.  wenn  man  den  das  Thermometer  erwärmehden 
Dampf  mit  einem  Dampfmantel  von  gleicher  Temperatur  umgiebt 

Eine  mit  schon  sehr  kleinen  Mengen  Substanz  zu  freilich  nur  sehr  ange- 
näherten Resultaten  führende  Methode  hat  P.awlkwski  (42)  angegeben.  In  ein 
kleines,  oł^en  mit  einer  seitlichen  Oeftiuing  versehenes  Röhrchen  wird  etwas  von 
der  Substanz  gebracht  und  über  dieselbe  die  Kugel  eines  Thermometers  gestellL 
lĄan  erwärmt  das  Ganze  und  liest  in  dem  Moment  die  Temperatur  ab,  in  dem 
aus  der  seiUichen  Oeffiiung  ein  lebhafter  Dampfttrahl  austritt  und  das  Thermometer 
einen  momentanen  Stillstand  im  Steigen  zeigt. 

^niel&ch  setzt  man  bei  Angaben  Uber  den  Siedepunkt  stfllscfaweigend  voraus, 
dass  derselbe  bei  dem  Druck  einer  Atmoi^häre  ermittelt  worden  ist;  neuerdinga 
giebt  man  meist  den  Barometerstand  mit  axL 

Z\vis(  lien  den  Differenzen  der  bei  verschiedenen  Substanzen  gefimdenen 
Siedepunkte  bestehen  gewisse  Rcgehnässigkeiten.  T)ieselben  sind  aber  nur 
angenähert  gültig  und  können  es  auch  nur  sein,  denn  der  Druck  einer  Atmo- 
sphäre ist  eine  durchaus  willkürliche  Grösse.  Versuche  von  Lami>olt  haben 
flberdies  bewiesen,  dass  diese  Beziehuitgen  sich  mit  dem  Druck  ändern,  indem 
die  zwischen  den  Siedqmnkten  verschiedener  Substanzen  vorhandenen  Differenzen 
sich  mit  dem  Druck  und  zwar  in  versdiiedener  Wdse  ändern.  Vielleicht  werden 
sich  für  die  Temperaturen,  bei  denen  die  Spannkräfte  gleiche  Bruchtheile  des 
kritischen  Druckes  sind,  einfachere  Resultate  ergeben.  Dass  Uberhaupt  Regel- 
mässigkeitcn  auftreten,  liegt  wohl  daran,  dass  fiir  nahe  aneinander  liegende 
Glieder  derselben  homologen  Reihe  die  kritischen  ( i  rossen  nicht  sehr  verschieden 
sind,  eventuell  um  gleichviel  wachsen  oder  ai)nehmen. 

Was  zunächst  die  Kiemente  anbelangt,  so  zeigt  sich  beim  Siedepunkt  eine 
ähnliche  Abhängigkeit  vom  Atomgewicht,  wie  bei  den  Schmelzpunkten.  Nur 
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die  auf  den  aufsteigenden  Aesten  der  Voltuncurve  stehenden  leicht  schmelzbareit 
Elemente  sind  flüchtig,  wie  folgende  Zusammenstellung')  zeigt: 


I 

Ii 

Li 

n  in 

n 

IM 

o 

r 

Na 

II   70  ^ 

u.  100  ? 

4.*^0  -1236 

m 

P 

563 

s 

720 

Cl 
240 

K 

990-1000 

VI 

Zn 

Ga 

As 

Se 

Br 

Rb 

1203 

i 

459 

988 

881 

1 

V 

Cd 

Jn 

Sn 

Sb 

Te 

J 

Cc 

1045 

? 

1870-  2070 

1360-1870 

u.  1800 

487 

i 

VI 

Hg 
683 

Tl 
i 

Fb 

1870-9070 

Bi 

1860-1870 

Aus  diecen  noch  recht  anvoUständigen  Daten  folgt:  Jedes  Elementy  das 
ein  grosseres  Atomvohiinen  besitst  als  das  ihm  unmittelbar  mit  nichst  Ueberem 
Atomgewicht  vorher  gehende,  ist  leichtflüssig  und  fluchtig,  umgekehrt  ist  dasjenige 
strengflüssig  und  schwerflüchtig,  dessen  Atomvolumen  kleiner  oder  doch  nicht 
grosser  ist  als  dns  des  vorberpebenden  Elements  mit  nächst  kleinerem  Atomgewicht. 

Für  organische  Körper  hat  z.  B.  Kopp  (44)  gefunden,  dass  bei  den  Alkoholen 
sowie  den  Aetbern  in  der  Fettsänrereihe  einem  Zuwachs  des  Mf)lekiiles  um  CHj 
Stets  eine  Zunahme  des  Siedepunktes  um  etwa  19  entspricht.  Dieser  sehr  ein- 
lache, sowie  einige  andere  ursprunglich  ebenso  einfiMihe  Sätze  fOr  andere  Ver- 
bindungsreihen  haben  sidi  nicht  als  ganz  correct  erwiesen.  "Wir  filhren  eine 
Reibe  der  abgenommenen  R^lmiissigkeiten  au^  doch  mflssen  wir  darauf  anf- 
meiluam  machen,  dass  da,  wo  metamere  Verbindungen  ins  Sj)iel  kommen  und  es 
sich  um  kleme  Differenzen  zwischen  den  Siedepunkten  handelt,  die  aufgestellten 
Sätze  nur  mit  grosser  Vorsicht  als  gültig  angenommen  werden  dürfen,  da  auf 
den  Siedeiłunkt  schon  kleine  Verunreinigimpen  von  Eintluss  sind.  Handelt  es  sich 
weiter  um  etwas  hölicre  Temperaturen,  so  kommt  eine  Reihe  von  Fehlerquellen, 
wie  die  zeitweise  Verschiebung  des  Nullpunktes  des  Thermometers  u.  s.  f.  (45) 
in  Betracht,  auf  deren  Elimination  bisher  noch  gar  nicht  Rücksicht  genommen 
worden  is^  Reduciionen  auf  das  Luftthermometer  smd  ebenlalls  so  gut  wie  nie 
ausgelQhrt  worden.  Indess  gęnBgen  in  den  meisten  Füllen  die  Beatimmungen 
aur  chemischen  Cbarakterisinmg. 

FOr  die  metameren  Körper  der  Fettsäureireihe  sudri»  A.  NAUMAim  (46)  nachzu> 
weisen,  dass  diejenigen,  bei  denen  das  Structur- Schema  am  meisten  einem  Kreise 
sich  nähert,  bei  den  also  am  meisten  Seitenkelten  auftreten,  denen  tiefsten  Siede- 
punkt, diejenigen  dagegen,  bei  denen  eine  einfache  Kette  vorhanden  ist,  wie  bei 
den  primären  Alkoholen,  den  höchsten  besitzen.  Naumann  überträgt  nun  die 
schematische  Darstellung  ohne  Weiteres  auf  die  wahre  Gestalt  der  Moleküle  und 
scUiesst  weiter,  dass  bei  einer  Kugelgestalt  die  gegenseitige  Annäherung  der 
Moldtfflle  eine  weniger  voUkommene  is^  als  bd  der  ein&chen  Kette.  Das  Sieden 
ist  aber  durch  eine  Ueberwindung  der  gegenseitigen  Anziehung  der  MolekOle  im 
Flflssigkeitszustande  (s.  dazu  oben)  bedingt,  die  im  Allgemeinen  um  so  grösser 
is^  je  näher  sieb  ihre  Schwerpunkte  befinden.  Ein  Beispiel  Ahr  obi^n  Sats  sind 

^  Oine  Tabelle  ist  L.  Msvia  (43),  Moderne  Theorie  der  Chemie,  «rtnominen,  dodi  siad 
eine  Reihe  neu  bestimmter  WetHw  nadigetrsgen» 
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Propylcarbinol  S.  P.  =  117,  Isopropylcarbinol  S.  P.  =  109,  Mcthyläthylcarbinol 
S.  P.      90,  Trimethylcarbinol  S.  P.  =  82  5. 

Für  sanenU^EIiaUige  metamere  Substanxen  ist  der  Siedq>unkt  tun  so  niedriger, 
je  mehr  der  Saneiatofl^  der  seine  SteUung  vecSndert,  nach  der  Mitte  des  Schemas 
für  das  Mblekttl  hinrOckt 

Für  die  Siedepunkte  der  verschiedenen  Glieder  der  Fettsinrereihe  gehen 
folgende  Regelmässigkeiten: 

1.  Bei  normalen  Paraffinen  ist  sehr  nahe  vom  Butan  C  ,H,  „  an  die  Siedejjunkts- 
ditfcrenz  (37  — 4n),  bis  das  Glied  in  der  Rlaiiimer  11»  wird,  von  da  ab  bleibt  die 
Ditferenz  10.  n  bezcithnef  hier  wie  im  Folgenden  die  Anzahl  der  Glieder,  von 
dem  Köq)er  an  f^ereclmet,  von  dem  man  ausgelit,  also  im  ersten  Fall,  dem  Butan. 

a.  Für  Verbindungen  der  Form  ^'c  /  t:H  —  CH,  —  CH,  •  CH,  ist  sehr 
nahezu  die  Differenz  81. 

H.C  >v  ^„  ^„         „  ^„^  /  CH, 


3*  Fttr  Verbindungen  der  Form        ^  CH*CH)  ....  HfCHC 


ist 


3 


die  Diflerenz  etwa  25. 

Für  die  normalen  Jodidę,  Biomide  und  Cbloiide  lässt  sich  die  Differenz  der 
Siedepunkte  zweier  Homologen,  wenn  man  resp.  von  Metbyljodid,  Methyibromid 
und  Methylchlorid  ausgeht,  darstellen  durch 

40  -H  (32  —  2n),      39  -f-  (32  —  2n) ,      13  4-  (33  —  2n). 

Für  die  Acetate  gilt  eine  ähnliche  Relation  vom  Aethylacetat  an  74  H-(27 — 2n) 
Ins  zum  Hexy lace  tat,  dann  wird  die  Differenz  constant  19. 

Bei  den  normalen  Alkoholen  und  Fettäuren  betrflgt  wenigstens  bei  eisteren 
bis  zu  dem  Oktylalkohol  die  Differenz  19,  bei  letzteren  bis  zur  Hezylsiure  S2, 
um  dann  abzunehmen. 

Wilhrend  bei  den  obigen  Verbindungen  dem  Eintreten  der  Methylgruppe  an 
Stelle  von  H  eine  Zunahme  des  Siedepunktes  ents])ncht,  tritt  in  anderen  Fällen 
eine  Abnahme  ein,  so  zeigen  die  Derivate  des  Glycols  folgende  Siedepunkte 

CaH^(OH)2  107,      CjH.,  (CH3)(OH^2  1^8,      CsHj(CH3')2(OH)2  183. 

Bei  den  mctameren  aromatischen  Verbindungen  sieden  die  Tetrasubstitutions- 
derivate höher  als  die  Triderivate  des  Benzols,  diese  höber  als  die  Diderivate  und 
diese  höher  als  die  Monoderivate,  so  z.  B. 

Tetrametliyibenzoll90%     Isobulylbenzol    160",  MediyUUhylbeosolljW^ 

Aetfaylisoiylol       184^     TrimeÓylbenzol  169%     Propylbenzol  157% 

Diäthylbenzol  160^ 

Ersetzt  man  Wasserstoff  durch  Chlor  oder  ein  anderes  Halotd,  so  steigt  dadurch 
der  Siedepunkt,  so  bei  den  Substitutionsprodukten  von  Aethan,  Tohiol  und  Benzol 
also  dann,  wenn  mit  CH3  eine  andere  Kohlenwasscrstoffgruppe  verbunden  ist, 
CHj  — CH,     Gas  CeH.,— CH,      III  CjH^  805 

CH,— CHjCl  lO*»  CfiHj  — CHjCl  176  CgHsCl  133 

CH,— CHClj  60"  CjHj  — CHCl,  208  CcH^Cl,  171 
CH,— CCI3    76-         C«H,— Ca,     «4         C«H,C1,  S06 

C«H,a4  S40 
C5H.CI5  270 
C,a,  317. 

Ist  CH,  dag^ien  mit  CN  verbunden,  so  treten  grosse  UnregelnUbsigkeiten 

auf,  so  ist  filr  s.  P.  s.  p. 

CH,CN        81—82  CHCljCN  112—113 

CiijCiCN  123—124  CCljCN  88—84. 
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Ebenfalls  grosse  Unregelmässigkeiteii  treten  bei  den  verschiedeneo  Chlor- 
essigsäuren  auf.   £&  ist  für 

CjH^O,  118  C,H,C1,0,  195 
CjHjClOa    185        C,HQ,0,  195 

Einfache,  überall  gültip:c  Beziehungen  zwischen  den  Ortho-,  Para-  und  Meta- 
verbindnnpen  haben  sich  nicht  finden  lassen,  manchmal  siedet  die  Orthoverbindung 
am  höchsten,  so  bei  dem  Dimethyl-,  Dibrom-  imd  Dichlorbenzol,  oft  dagegen 
siedet  sie  am  tiefsten,  so  bei  den  Bromanilinen  und  Bromphenolen,  es  kommt 
also  hier  bei  der  Stellung  der  Elemente  auch  noch  ihre  spedfische  Natur  in 
Betracht 

ScHOKunniiat  stdh  folgende  KArper  «isanunen: 

s.  p.  s.  P. 

C5H7OH       97—98  C5Hs(0H)CH.,  96-98 

CjHjiOH         137  C5H,o(OH)CH., 
CjHijOH  175-7-177-5  C7H,<(OH)CH3  177  —  178. 

Benn  Uebergang  aus  einer  Vertikalreihe  in  die  andere  wird  die  Siedepunkts- 
eifaOhnngp  die  dem  Eintritt  von  CHg  entspricht,  gerade  ati%ehoben  durch  die 
Emiedifginig^  die  der  VenchieboQg  von  O  nach  der  lütte  der  Atomkette  enk- 
apachŁ 

Vergleicht  man  Verbindungen,  bei  denen  einmal  zwei  Phenylgnippen  durch 
andere  Elemente  und  C^ppen  verbunden  sind  und  solche,  bei  denen  eine  direkte 

Verliindung  der  Phenylgruppen  unter  Ausstossung  von  2  Atomen  Wasserstoff  ein- 
getreten ist,  so  unterscheiden  sich  ihre  Siedepunkte  um  etwa  40%  z.  B.  Phenyl- 

itfaer  (CeH,),0,  SIedep.  «  246**  und  Phenylenoxyd        )  O,  Siedep.  ^  Wt". 

Ersetzt  man  durch  O,  so  wird  in  den  meisten  fällen  der  Siedepunkt 
erhöht,  so  bei 

Propan  (CHj—  CH,  -  CH,)  Gas,      Aceton  (CHj  —  CO  —  CH,)  55". 
Anders  verhllt  es  aidi  bei  Ciyanverhindungen.  Es  ist 

Propionitrfl  CH,—  CH, — CN  96» 

Ace^qfanid  CH,  —  CO  —  CN  98, 

Nitiil  der  Aetbyl^ycobtare  C,H|0  — CH,— CN  184—186, 
CyankohlensäureÄther  C^H^O  —  C  O  —  C  N  115—116. 

figenthUmlich  ist  noch  die  vollkommene  Verschiedenheit  der  Siedepunkte 
von  analog  constituirten  Sauerstoff-  und  Schwefelverbindungen,  so  ist 

S.  P.  S.  P.  S.  P.  s.  p. 

C,H,OH   78-4        (Cj,H5),0   35        C^HjOH    182        (CeH,)^©  246 
CjHjSH    86  (CjHJjS    91        C,H,SH    167        (CflHj),S  292*5, 

während  also  bei  dem  Uebeigang  aus  Alkohol  in  Mercaptan  der  Siedepunkt  flUlt, 
steigt  er  bei  dem  aus  dyd  in  Sulfid.  E.  Wbdbmann. 

Aldehyde*).  Nach  dem  Vorgänge  Likhig's,  welcher  den  zuerst  von 
DoEBERtiNER  1821  (i)  erhaltenen  gew.  Aldehyd  näher  untersuchte  und  benannte 

•)  i)  DoKütJiKiNER,  ScmvKiouER's  Joum.  32,  pag.  269.  2)  I.iF.KiG,  Ann.  14,  pag.  133. 
3)  6er.  5,  pag.  699.  4)  PuUA,  Ann.  100,  pag.  104.  5)  Limpricht,  Ann.  97,  pag.  368. 
6)  WoxiAMScm,  Ann.  91,  psg.  8y.  7>  PAOLUia,  Ber.  to^  pag.  2055.  8)  CmoxcA,  Ann.  85, 
psf.  sja.  9)  KouB»  Abb.  ioS.  ptg.  344.  10)  Raimussbwski,  Bo,  io»  psg.  3SI.  11)  Bor.  14, 
pag.  675  u.  1950.  12)  Ber.  13,  pag.  2343  u.  14,  pag.  1848.  13)  Ber.  14,  pag.  33$. 
14)  TiuiAras  Bcr.  13,  pag.  j8s  n.  1965.    15)  Schvf,  Ann.  159,  pag.  158.   16)  Roth,  Ann, 
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(1835)  (2)  bezeichnet  man  als  Aldehyde  Körper,  welche  ans  den  Alkoholen  durch 
Oxydation  unter  Knlziehung  von  2  Atomen  Wasserstoff  entstehen  (Alkohol  dfhy- 
drogenaius)  und  die  durch  weitere  Oxydation  unter  Aufnahme  von  1  Atom  Sauer- 
stoff in  Säuren  übergeführt  werden.  Sie  bilden  die  Zwischenglieder  zwischen  den 
Alkoholen  und  Sänfen: 

C,H,0  CaH40  C,H40, 
Aethylalkohol  Adhylddebyd  Esdgsiure 
und  werden  daher  ihre  Benennungen  sowohl  von  rlcn  Alkoholeil«  als  auch  von 
den  entsprechenden  Säuren  abgeleitet.  So  wird  z.  B.  der  gew.  Aethylaldehyd 
auch  als  Kssigsäurealdehyd  (.\cctaldehyd)  bc/.cirhnet.  Nach  der  Structurtheorie, 
welche  die  typischen  ( iruppeneitrenschaften  auf  bestimmte  Atomgrupjłen  zurück- 
fiihrt,  sind  die  Aldeliyde  Körper,  welche  die  Aldeliydgrupjje  — CHO  oder 

—  ^^H'  '"'^  einem  zwciwerthig  an  Kohlenstoff  gebiuidcnen  Sauerstoffatom  ent- 
halten. Ks  ergiebt  sich  hieraus,  dass  nur  die  primären  Alkohole  befähigt  sinfl, 
Aldehyde  zu  bilden,  imd  dass  letztere  aus  den  entsprechenden  Säuren  durch 
Ersetzung  der  Hydroxylgruppe  durch  IH-Atom  deriviren: 

R-CH,.OH        R-COH  R-CO-OH 
Primlrer  Alkohol         Aldehyd  Slve. 
Femer  folgt  aus  dieser  AufUusungawetse,  dass  es  autser  den  einfachen 
Aldehyden  (mit  nur  dner  CHCMSruppe)^  auch  mehrfache  Aldehyde  (mit  mehreren 

>S4'  7'-  Gauma,  Ann.  126^  pag.  6a.  18)  BROm.,  Ann.  303,  pafc.  44.  19)  KcniLi, 
Ann.  16a,  pig.  9s.  so)  Cmom,  Ann.  97,  peg.  3SOw    si)  BiaTAOiiDii,  Ann.  85,  peg.  «73. 

22)  Kraut,  Ann.  137,  p.ig.  110.  23)  Perkin,  Bcr.  8,  p*g.  1599  u.  10,  pag.  299.  24)  FnmOi 
Bcr.  14,  pag.  1826.  25)  Wi'RTZ,  Bcr.  5,  pag.  326  u.  14,  pag.  2069.  26)  Kkkilk,  Ann.  162, 
pag.  31a  %i)  A.  W.  HoFMANN,  Ann.  145,  pag.  357  u.  Voiiiakm,  Ann.  176,  pag.  128. 
28)  MuLOsa»  Ann.  159»  pag.  366.  29)  Humtz,  Ann.  138,  pag.  43.  30J  BuTLaaow,  Zdt  f. 
Chen.  5,  pag.  S76.  31)  Basvoi,  Ber.  $,  pag.  1095.  3s)  SrXmus,  Jahicab.  1859,  pag.  3S9. 
33)  ERUMUann,  Bcr.  13,  pag.  309  tt.  I4,  pag.  320.  34)  KBCOŁŚ  o.  TSB/BOk  hu^  l6Ś|  pag.  IS$. 
35)  SnnpsoN,  S^itsch.  f.  Chcm.  3,  pag.  660.  36)  Kiinger,  Bcr.  11,  pag.  1023  11.  2205. 
37)  Wlsi.lCEJfU«;,  Ann.  207,  p.ig.  340.  38)  Grimaux,  Bcr.  10,  pag.  903.  39)  SCHÄFFi-:«,  Ber.  4, 
pag.  366.  40)  Gusta vsoN,  Her.  7,  pag.  731.  41)  Schiff,  Ber.  14,  pag.  3$6s.  4a)  PofracR« 
Ann.  179,  pag.  si.  43)  KaAnrr,  Bcr.  10,  pag.  S035.  44)  KiArr,  Ber.  13,  pag.  1414. 
4S)  AaomTBN,  Ann.,  Suppl.  3,  pag.  tSa  46)  BAana,  Ann.  155,  pag.  283.  47)  KamJ, 

Ann.  162,  pag.  92.  48)  I  n  hfn,  Bcr.  14,  pag.  514  u.  516.  49)  Baeykk.  Ri-r.  2,  pag.  399. 
50)  LjfliAViN,  Bcr.  10,  pag.  1366  u.  14,  1713.  51)  Wvss.  Bcr.  10,  p.ng.  1  i<>5.  52)  Bkkot, 
Ber.  13,  pag.  1061.  53)  Tun.mes,  Bcr.  12,  pag.  1203.  54J  Hill,  Ber.  13,  pag.  734.  55)  Abel- 
JAMB,  Ann.  164,  pag.  816.  56)  WOrtz,  Jahreel».  187a,  pag.  449  u.  Ber.  14,  pag.  3069. 
57)  DtBDS,  Aon.  100,  pag.  i  o.  110,  pag.  316.  58)  BOrcnRWa,  Ann.  198,  pag.  ao6. 
59)  Beckukts  0.  Otto,  Bcr.  14,  pag.  584.  60)  BörrtNOER,  Ann.  198,  pag.  209.  61)  LmvACn, 
Ann.  190,  pag.  295.  62)  Hax,  Ber.  11,  pag.  1671.  63)  LlKBtc  u.  WöHLER,  Ann.  3.  pag.  249. 
64)  Ori't.NUKiM,  Bcr.  2,  pag.  aij.  65)  Gkimai  x,  .Ann.  143,  pag.  80.  66)  Etard,  Compt. 
rend.  90,  pag.  535.  67)  Hsasnu),  Bot.  10,  pag.  1271.  68)  E.  nscaas,  Bcr.  13.  pag.  707. 
69)  GAsanL  n.  Mma,  Bcr.  14»  pag.  83a  70)  Camnbmuh  Ann.  119,  354.  71)  BAavas, 
Bcr.  13,  pag.  306.  7a)  EBUMMana,  Bcr.  13,  pag.  304.  73)  Btam»,  Bcr.  13,  pag.  848. 
74)  CUIOZ7.A,  Ann.  97,  pag.  350.  75)  Rki.mkr  ,  Bot.  9,  pag.  423  u.  RF.rMKR  u.  Tiemann, 
BcT.  9,  pag.  824  u.  1268.  76)  Tifma.nn,  Bcr.  10,  pag.  213.  77)  Dcrs.,  Bcr.  14,  pag.  969. 
78)  Dcrs.,  Ber.  1 1,  pag.  767.  79)  Fittig,  Ann.  159,  pag.  149.  80)  Tikmann,  Ber.  9,  pag.  1269 
n.  14»  pag.  aoi5.  8t)  Ftmo,  Zeit  f.  Ckem.  Si  PSB«  3*7.  8a)  TknuHif,  Bcr.  14,  pag.  1988. 
83)  Den.,  Bcr.  10^  pag.  aai3.  84)  TmiAim,  Ber.  13,  pag.  1339.  85)  Detb,  Bcr.  la,  png.  993. 
86)  Ders.,  Bcr.  10,  pag.  22 11.  87)  Dcr<>.,  Ber.  13,  p.ig.  8355.  8^  Den.,  Bcr.  9,  pi^.  ia68. 
89)  IbkL,  pag.  1380.   90)  HxuxaT,  Bcr.  11,  pag.  «37. 
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Aldehyclgrui)pcn)  giebt,  und  dass  weiter  auch  Aldehyde  von  gemischter  Fuiic> 
tion  (Aldeliydsäurcn,  Aldehydalkohole  etc.)  cxistiren  können. 

Die  Bildung  der  einfachen  Aldehyde  durch  Oxydation  der  einwerthigen 
primären  Alkohole  kann  direkt  durch  Sauerstoff  oder  Luft  Gegenwart  von 
FUtinachwamin  oder  durch  Oson  erfolgen,  wird  aber  sweckmftniger  durch  Eriiitsen 
der  Alkohole  mit  Manganhyperoacfd  (oder  KaUumdichromat)  und  verdfinnter 
Schwefelaiure  bewirkt  (R*CHfOH  +  OsR*CHO  +  H,0).  In  einigen  Fällen 
eaapfiehlt  es  uch,  mr  Vermeidung  einer  weiingehenden  Oxydation,  wässrige 
Chromsäurelösung  anzuwenden  (3).  Aus  den  entsprechenden  Säuren  können  die 
Aldehyde  durch  Destillation  eines  (icmcnges  der  Alkalisalze  (oder  besser  der 
CalctuoisaUe)  mit  ameisensauren  Salzen  gewonnen  werden: 

CHj  CO  ONa      HCO  ONa  =  CHj  COH  -i-  CO,Na, 
Nktiiumacetat  Natrianfarmat  Acetsldehyd 

Diese  sueist  von  Pnu  (4)  und  LnfPiocBT  (5)  ausgefllhrte  Reaction,  nach 
welcher  die  Aldehyde  als  WasseistoIRrerbindungen  der  SKuretadicale  aulgefasst 
werden  kOnneo,  wuide  theoretisch  schon  von  Wiluamson  (6)  aus  semen  Unter- 

suchungen  über  die  Bildungsweise  der  gemischten  Ketone  erschlossen.  Neben 
Aldehyden  werden  bei  dieser  Reaction  in  geringer  Menge  auch  Alkohole  gebildet 
(7).  Kin  anderes  Verfahren  zur  l^mwandlung  von  Säuren  in  Aldehyde  besteht 
in  der  Kinwirknng  von  nascirendem  Wasserstoff  (Natriumamalgam)  auf"  die  Chloride 
und  Anhydride  der  l  eitsäuren  [(CjHjO)jO -t- Hj  =  CjH^O -f- C^H^Oj],  wobei 
indessen  die  Aldeliyde  meist  weiter  zu  Alkoholen  reducirt  werden.  In  ähnlicher 
Weise  ist  der  Benzaldehyd  CeH,  CHO  aus  Bensoylchlorid  CeH^  COCl  durch 
Einwiikuqg  von  Kupferwasserstoff  (8)  und  ans  Benspylcyanid  CgH^'CO'CN 
mittdst  2Snk  und  Sakiinre  (9)  erhalten  worden. 

Eine  Reihe  anderer  Bildungsweisen  der  Aldehyde  erklärt  sich  aus  ihrer  Auf« 
fessung  als  Oxyde  der  7.  wei  Werth  igen  Gruppen  (oder  Aldehydradicale)  R-CHa», 
oder  als  Anhydride  der  wenig  beständigen  oder  meist  nicht  existenzfähigen 

IXhydroaylvefbindungen  R*  CH^q^.  So  kann  der Aethyhddehyd  alsAethy  liden- 

oxyd  CHj-CH^O  oder  als  Anhydrid  des  Aeti  ylidendihydrates  CHj-CH^^^J^ 

bezeichnet  werden.  Ueberall,  wo  solche  Dihydroxylverbindungen  (nach  Analogie 
mit  den  Glycolen)  gebildet  werden  sollten,  entstehen  durch  Abspaltung  von  Wasser 
Aldehyde:  CH,-CH(OH),  =  CH,  CHO  4- H,0.  Es  beruht  hierauf  die  BÜdung 
von  Aeäiylaldehyd  ans  AetfayHdenchloiid  CH,*CHC1,,  von  Bensaldefayd  aus 
BentyUdenchloiid  C«H»*CHQ}  etc.,  bei  Erhitsen  der  Chloride  mit  Wasser  und 
Bleioxyd;  femer  die  Entstehung  von  Alddiyden  aas  ihren  ester-  und  ätfaerartigen 
Verbindungen  [wie  Aethylidendiacetylester  CH,'CH(0'C2H30)j  und  Methylen- 
diäthyläther  CH,(0«C|Hft),]  beim  Verseifen  mittelst  Alkalien  oder  Schwefelsäure. 
In  ähnlicher  W'eise  entstehen  beim  Erhitzen  mit  Schwefelsäure,  durch  Abspaltung 
von  Ameisensäure  HCO*OH  (oder  von  CO  und  H^O),  aus  der  Glycoisäure 

^*CcO-OH  Mediyhddehyd  CH,0,  aus  der  MOchsäure  CH,.CHC^^q.q|| 

Aethylaldehyd  etc.  Eine  direkte  Synüiese  von  Aldehyden  durch  Etnftthrung  der 
Akkhydgruiqpe  CHO  gelingt  nur  in  der  Benzolrahe  bei  den  Phenolen  (s.  pag.  207). 

Natürlich  gebildet  kommen  Aldehyde,  da  sie  durch  den  Sauerstoff  der  Luft 
leicht  zu  Säuren  oxydirt  werden,  nur  selten  vor,  —  so  der  Cuminaldehyd  im 

Römisch-Kümmelöl ,  der  Zimmtaldehyxl  im  Zimmtöl.  F.inige  können  aus  ihren 
natürlidi  vorkommenden  Verbindungen  leicht  gewonnen  werden,  —  so  der  Benz- 
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aldehyd  (Bittermandelöl)  aus  dem  Amygdalin  der  bittcm  Mandeln.  Ausser  nach 
den  ol)en  erwähnten  Metlioden  entstehen  Aldehyde,  obgleich  in  geringer  Menge, 
auch  durch  trockene  Destillation  oder  Oxydation  von  Eiweissstofien  und  anderen 
compliciitsicii  VattindiliigeiL 

Eigenschaften  und  Reactionen.  Aehnlich  wie  Glieder  ander» 
homologen  Rohen«  seigen  uns  die  Alddiyde  in  ihren  physikalischen  Eigenschaften 
eine  allmähliche  Gradation,  indem  die  niedrigsten  Glieder  gasförmig  oder  leicht 
flüchtig,  die  mittleren  flüssig  und  die  höheren  fest  und  nicht  mehr  unzersetst 
destillirbar  sind.  Ihre  Siedepunkte  liegen  im  Allgemeinen  beträchtlich  niedriger 
als  die  der  entsprechenden  Alkohole.  In  chemischer  Beziehung  sind  die  Alde- 
hyde neutrale  Kör])er,  die  indessen  leicht  durch  Aufnahme  von  Sauerstoti"  in 
Säuren  Ubergehen.  Auf  dieser  leichten  Oxydirbarkeit  beruht  auch  die  Eigenschaft 
vieler  Aldehyde  oder  ihrer  Verbindungen  in  alkoholischer  alkalischer  Lösung 
beim  Dufchleiten  von  tnA  oder  Saoerstoff  su  leuchten  (lo).  Leichter  als  durch 
Sauerstoff  wird  die  Oiqrdation  der  Aldehyde  durch  andere  Oxydationsmittel  be- 
wirkt Audi  beim  Erhitzen  mit  Alkalien,  namentlich  ia  alkoholischer  Lösung, 
werden  die  Aldehyde  häufig  unter  WasserstoflTentwicklung  zu  Säuren  oxydirt 
(CH,-CHO-ł-KOH  =  CHj.CO  OK -hH,),  wobei  durch  den  freiwerdenden 
Wasserstoff  gewöhnlich  ein  zweites  Aldehydmolekül  zu  Alkohol  reducirt  wird;  SO 
entsteht  aus  Benzaldehyd  benzocsaures  Salz  und  Benzylalkohol. 

Besonders  charakteristisch  für  die  Aldehyde  ist  ihre  leichte  Oxydirbarkeit 
durch  Oxyde  und  Salze  der  Edelmetalle,  wobei  letztere  in  freiem  Zustande  ab- 
geschieden werden.  Fügt  man  su  einer  schwadi  ammoniakalischen  Sübemittat- 
lösung  eine  wilssrige  Aldehydlösung^  so  scheidet  sich  beim  ErwSrmen  das  redu- 
drte  Silber  an  den  GeOsswandungen  meist  als  Metallsptegel  ab.  AdmUch 
werden  auch  alkalische  Kupferoxydlösungen  durch  viele  FettaMdqrde  redudrt  (ii). 
Diese  Reactionen  sind  jedoch  nicht  der  Aldehydgruppe  allein  eigen,  sondern 
kommen  auch  einigen  anderen  Atomgruppirungen  zu  (vergl.  Benzoylcarbinol  uml 
Glycidalkoliol !.  Kine  andere  sehr  empfindliche,  und,  wie  es  scheint,  stets  den 
Aldeh)dcn  eigene  Reaction,  besteht  in  der  intensiv  violetten  Färbung,  welche 
sie  in  durch  schweflige  Säure  entfärbten  Rosanilinsalzlösungen  erzeugen  (12). 

Wie  sur  Aufiiahme  von  Sauerstoff  sind  die  Aldehyde  auch  tn  verschiedenen 
anderen  Reactionen  befiOugt,  welche  alle  auf  der  direkten  Bindung  von  swei. 
AffinitMten  durdi  die  Alddiydgruppe  CHO  beruhen,  wobei  in  letstersr  die 
doppelte  Bindung  des  Sauerstoffiitomes  m  eine  einfiM^he  übeigeht: 

CHs-CHO  +  XH  »  CHj.CH     x  ^ . 

So  werden  sie  durch  nascirenden  Wasserstofi"  (Natriumamalgam  und  Wasser, 
Zink  und  Ammoniak)  in  primIre  Alkohole  flbeigelllhrt:    CH|-CHO  +  H| 
CHj-CH^'OEL    Zugleich  findet  hierbei  hiufig  eine  Condensation  zweier 
Aldehydmolekflle  statt  (s.  pag.  198).  Sehr  chaiakteristisch  fttr  iast  alle  Aldehyde 
(wie  auch  fUr  manche  Ketone)  ist  ihre  Fähigkeit,  mit  primären  Alkalisulflten 

krystallinischeVeibindungen  zu  bilden  (CHs  CHO+HSOsK— CH,-CHC^Sq  j^), 

welche  als  Salze  von  Oxysulfosluren  auizu£ftssen  sind.  Dieselben  sind  in  den 
gesättigten  Sulfidösungen  meist  nnlöslidi  oder  können  durch  Alkohol  aus  diesen 
Lösungen  gefiUh  werden;  duidi  Kochen  mit  verdttnnten  Mineralsänren  oder 
mit  Alkalicarbonaten  werden  aus  ihnen  wieder  die  Alddqrde  abgeschieden: 

CK^'CH^?Q  rj  S8  CH,-CHO  +  SO3H, .  Es  werden  daher  diese  Reactionen 
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häufig  zur  Abscheidung  und  Reinigung  der  Aldehyde  von  anderen  Substanzen  ange- 
wandt. Mit  trockner  oder  wä5sri.e;cr  Cyanwasserstoft'säure  [in  einigen  Fällen  wendet 
man  besser  Cyankalium  und  Salzsäure  an  (13)],  verbinden  sich  die  Aldehyde  zu 

Osycyaniden  oder  Nitrilen  von  O^gralliiieii  (cH,-CHO+CNH»CH,<CH;^Q^j, 

weldie  dtnch  conc.  MmeralsSuren  in  Ozysäaren  ttbergeRttut  werden,  durch 
Aütafien  aber  oder  beim  DestUHren  sieh  meist  in  ihre  Componenten  spalten. 
Diese  Qjqfcjranide  bilden  mit  alkoholischem  Ammoniak  Amidocyanide 

(cH,CHC!^^^H-NH,— CH,.CH:^^^>-i-H30),  welche  auch  durch  Ein- 

wirkui« TonCNHauf dieAldehydammoniake  entstehen  (CH,*CH  CNU 

/  CN  \ 

■bCHj-CH^j^^  -h  HjO)  (14),  und  zur  Darstellung  von  Amidosäuren  dienen. 

Wie  mit  CNH  vereinigen  sich  die  Aldehyde  auch  mit  Ammoniak  zu  Oxy- 

amiden  oder  Aldehydammoaiaken  (CH|*CHO+NH,— CH,*CH^^lJ  ^ 

welche  ans  der  ätherischen  Lösung  der  Aldehyde  meist  kryatallinisch  geftUt  und 
durch  Sinren  leicht  wieder  in  ihre  Componenten  gespalten  werden.  Dieselben 

vermögen  leicht  durch  Condensation  mehrerer  Molekdle  unter  Austritt  von  Wasser 
verschiedenartige  Basen  zu  bilden  (vergl.  Isoamylaldehyd  und  Acroleinammo- 
niak);  bei  den  Aldehyden  der  Benzolreihc  tritt  eine  solche  Condensation  ge- 
wöhnlich sogleich  bei  der  Einwirkung  von  Ammoniak  ein  (vergl.  Benzaldehyd, 
pag.  204).  Aehnlich  wie  mit  Ammoniak,  alier  inner  sofortigem  Austritt  von  Wasser, 
vereinigen  sich  die  Aldeliydc  auch  mit  den  primären  und  secundären  Aminen  und 
Anilinen  (15),  femer  auch  mit  Säureamiden  und  Hamstoffl  So  entsteht  aus 
Benaldehyd  and  Acetamid  die  Verbindung  CeHs  CH(NH*C,H,()).^  (16).  Sehr 
bemericenswerdie  Ähnliche  Verbindungen  geben  die  Aldehyde  mit  den  vom  Bensol 
ableitbaren  Diaminen  der  Orthoreihe,  welche  als  Aldehydine  bezeichnet  werden 
(s.  diese). 

Als  Oxyde  der  zweiwerthigen  Radicale  R-CH=  oder  als  Anhydride  der 
Dihydroxylverbindungen  R-CH(()H)2  (s.  jiag.  1H9)  vermögen  die  Aldehyde  leicht 
Derivate  der  letzteren  zu  bilden,  ähnlich  wie  aus  Aethylenoxyd  Aethylenderivate 
entstehen.  So  bilden  sie  beim  Krhitzen  mit  Alkoholen  auf  RX)  '  die  sogen.  Ace- 
tale (17),  wie  CH3.CH(O.C,Hä),  (s.  Methylal  und  Acetal,  pag.  197).  Dieselben 
entstehen  auch  durch  direkte  Chydati<m  von  Alkoholen,  indem  die  nmichst  ge- 
bildeten Aldehyde  sich  mit  dem  Alkohol  vereinigen.  Aehnlich  den  gew.  Aediem 
weiden  die  Acetale  doch  Alkalien  nicht  verXndert,  zerfallen  aber  beim  Erhitsen 
mit  Essigsäure  in  Aldehyde  und  Kssigsäureester.  Erhitzt  man  die  Aldehyde  mte 
Säureanhydriden  (wie  Essigsäureanhydrid),  so  l)ilden  sie  Ester,  —  wie  CHj-CH 
(O  CoHjO),  Acthylidendiacetaty  welche  durch  Alkalien  wieder  in  Aldeliyd  und 
Saure  gespalten  werden. 

Auf  einer  ähnlichen  partiellen  Loslösung  des  zweiwcrthig  gebundenen  Sauer- 
stoffs der  Aldehydegruppe  und  einer  ringförmigen  Verkettung  mehrerer  Aldehyde- 
ladicale  R-CH«  ndttelst  der  SaoeistofEitome  beruht  wahrschemlidi  die  Poly- 
merisation der  Aldehyde,  welche  besonders  leicht  bei  den  niederen  Gliedern 
eintritt  So  verwandelt  sich  der  Formaldehyd  CH|0  meist  sogleich  b  das  poly- 
mere  Trioxymethylen,  (CH,0),,  der  Aethylaldehyd  in  Paraldehyd,  (€^114 O), 
und  Metaldehyd,  (CjH^O)n.  Dass  in  diesen  Pol)Tneren  nicht  die  KohlenstcfT- 
atome  direkt  verkettet  sind,  ergiebt  sich  daraus,  dass  dieselben  sehr  leich^  meist 


L.idui^cü  üy  Google 


Handwörterbuch  der  Chcniie. 

schon  beim  Erhitzen  in  die  einfachen  Aldehydnioleküle  gespalten  werden.  Eine 
Bestätigung  dafür,  dass  die  Verkettung  durch  die  Sauerstofiatome  bewiikt  is^ 
ergiebt  sich  aus  den  Itlr  das  Lichtbrechungavennögen  erkannten  Gesetamässig- 
keiten  (18). 

Eine  andere  Art  der  Condensation  der  Aldehyde,  welche  speciell  a]s 
Aldehyd-Condensation  bezeichnet  wird,  erfolgt  unter  dem  Kinfluas  «aaser- 

entziehender  Substan7.en  (wie  Zinkclilorid,  Chlorwasserstoff,  Natnnmacetat)  und 
findet  in  der  Weise  statt,  dass  das  SauerstotTatoni  einer  Aldehyd^rn])|ic  dem 
KohlenwaNScrstoft'radiral  (meist  der  Methylgrui4>e)  eines  /.weiten  Aldehydmuleküls 
2  Atome  VVasscrstoft  unter  Bildung  von  Wasüer  entzieht  und  die  zwei  C-Atome 
mittelst  der  frei  gewordenen  Affinitäten  ńch  miteinander  verketten.  So  entst^k 
aus  Aelhylaldehyd  Crotonaklehyd  (Kskuł£)  (19),  aus  Benialdehyd  und  Aeäiyl- 
aldehyd  Zimmtaldehyd  etc.  (Chiokza)  (so): 

CHi-CHOh-CHsCHO^CHjCHiCHCHO  +  HjO 

2  Mol.  AethylaMohy<l  Crotonaldohyd 
CeH,-CHO  -ł-  CH.,  CH()  =  C^H,- CH  : Cll •  CHO 
Benzaldehyd        Aethylaldełiyd  Zimintuldeliyd. 

In  ähnlicher  Weise  wie  mit  den  Aldehyden  der  Fettreihe  reagiren  die  aro- 
matischen  Aldehyde  (wie  Bensaldehyd)  audi  mit  den  Chloriden  der  FettsHuren 
plBRTAOMiNi  (si)  Und  Kraut  (as)]  und  mit  den  Anhydriden  derselben  (Pbrun) 
(23)  unter  Bildung  ungesättigter  aromatischer  Säuren  (resp.  ihrer  Chloride): 
C,H,  CHO -h  CHj-COCl  «    C.Hj  CHiCH  COaH-HtO 

Benzaldehyd  Acctylchlorid  Zimnitshurechlorid 

2CeH5.CHÜ4-(CH,.CO),0  =  2CeH,CH:CHC0,H  +  H,0 
Euigs.-Anhyürid  ZimnUsäure. 

Die  letztere  Reaction  findet  nach  Pbmon  namentlich  bei  gleichseitiger  Gegen- 
wart der  Katiiumsalze  der  Fettsäuren  statt,  welche  Waaser-entddiend  wirken; 
nach  Frma  aber  reagiren  hierbei  die  Aldehyde  nicht  auf  die  Anhydride,  sondern 

auf  die  Natriumsalze  der  Fettsäuren  (24). 

Bei  der  Bildung  des  Crotonaldehydcs  aus  Aethylaldełiyd  tritt  als  Zwischen- 
produkt zunächst  das  sopen.  Aldol,  CH.,- CH(( )H1  •  CH, •  CHü,  auf  (Würtz)  (25), 
ein  Alkoholaldehyd,  welcher  weiter  durch  Absjialtunc;  von  Wasser  Crolonaldehyd 
bildet.  Auf  einer  ähnlichen  Atomverkettung  beruht  die  Bildung  von  Butylengly- 
col,  CH,'CH(OH)-CHj'CH,-OH,  bei  der  Einwirkung  von  Natriumamalgam 
auf  Aethylaldehyd  (Kekul«)  (26),  ferner  von  Hydrobenxoln,  C«Ha  CH(OH).CH 
(OH)<CsH|  AUS  Bensaldehyd. 

In  etwas  anderer  Weise  verläuft  die  durch  Schwefelsäure  oder  Zinnchlorid 
vermittelte  Condensation  der  Aldehyde  mit  den  Ben/olkohlenwasserstoffien,  in- 
dem  hierbei  die  Aldehydgruppe  auf  swe  i  andere  Moleküle  einwirkt: 

ch,.cho+2C,h,«ch,.chc;^c'h? -ł-^t^ 

DiphenylHthan. 

Aehnlich  wirken  die  Aldehyde,  namentlich  die  der  Benzolreihe,  auf  die 
Phenole  und  die  primären  uikI  tertiären  Aiiiiine  ein,  wobei  Oxy-  und  Amido- 
derivate  der  Diphenyl-  um!  'riiiilieiiyliiiethane  (s.  diese)  gel>ildet  werden 

Schliesslich  vermögen  die  Aldehyde,  gleich  den  meisten  anderen  kohlen- 
wasserstoflverbindungen,  bei  der  Einwirkung  von  Chlor  und  Brom  Substitutions- 
produkte  su  bilden.  Hiobei  wird  gewöhnlich  das  mit  der  Aldehydgruppe  CHO 
vobondene  Radical  snbstituirt^  und  nur  in  seheneren  Fällen  der  Wasserstoff  der 
Aldehydgruppe  selbst;  so  cntrteht  aus  Bensaldehyd  ausschliesslich  Bensoylchlorid« 
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CgHj-COCl.  Durch  Einwirkung  von  Phosphorchlorid  etc.  wird,  wie  in  analogen 
Fällen,  der  Aldehydsauerstoff  durch  zwei  Halogenatome  ersetzt;  aus  Aethyl- 
aldehyd  entsteht  so  Aethylidenchlorid,  CHj-CHCl,,  aus  Benzaldehyd  Benzyliden- 
chlorid,  C^H^'CHCl^.  Es  sprechen  diese  Reactionen  dafür,  dass  in  den  Alde- 
hyden das  &ttentol&iom  zweiwettlug  an  Kohlenitoff  gebunden  ist,  was  auch 
durch  das  Atomvolum  und  das  LichtbredrangsvennOgen  der  Aldehyde  «  wiesen 
wird.  Aehnlich  wie  dtuch  Chlor  wird  der  Saneratoft  der  Alddiyde  bei  der  Ein- 
wirkung von  SchwefelwasserstofT  durch  Schwefel  ersetzt,  unter  Bildung  von 
Thioaldehyden,  wie  CH,-CHS,  welche  ähnlich  den  Sauerstoflaldehyden  leicht 
zu  Pofymeriaationen  und  anderen  Umwandlungen  befilhigt  sind. 


Die  im  Vorbeigehenden  im  Allgemeinen  charakterisizten  Aldehyde  kOnnen 
in  folgende  Gruppen  rosammengefasst  weiden: 


Ł  Aldehyde  der 

1.  Grenzaldehyde. 

HC  HO  Methylaldehyd 
CHj-CHO  Aethylaldehyd 
CgHs-CHO  Propylaldehyd 
C3H7.CHÜ  Butylaldehyde  etc. 

2.  Ungesättigte  Aldehyde. 
C,Hj-CHO  Acrvlaldehyd 
CgHj'CHO  Crotonaldehyd 

3*y,-,,t.— ,  all  t  II  ■    ł » ł  -«    1  - 
•    4Uwmtw€lUUfgt  AlflalJOCi 

CHO 

I  Giyoxai 
CHO  ' 

,^  „    /CHO  Mucobromsäure- 
^t^^i  \CHO  aldehyd 


Fettklasse. 

4.  Aldd^d-Alkoholi. 
CHO 


OH 


Glycolylaldehyd 


5.  Alddi|d«SllaNn. 

CHO 

ĆO.OH  ^'>'°^y^^"'* 

/CHO  Korksäure- 
>\COOH  aldehyd 

/CHO  Funiarsäure- 
N^CO*OH  aldehyd 
/CHO      Sog.  Muco. 
*\CO*OH  bromsfiuxe. 


CjH, 
C,H, 
C.Br, 


C4H,0*CH0  Fnrfiirol*). 


II.  Aldehyde  der  Benzolklasse  (Aromatische  Aldehyde). 


1.  Einwenhigc  Aldeliyde. 

C«Hs-CHO  Benzaldehyd 
C^H«  CH^  CHO  Pbenylacetaldehyd 
C«H4(CH,)-CHO  Tolylaldehyde 
'C«H4(C,Hr)'CHO  Cnminalddiyde 
C«H|*C,H,-CHO  Zammtaldehyd 


2.  Oxyaldcliyde  oder  Aldehydphenole. 

CfH«  ^  CHO  Oagrbensaldehyde 

C  H 


Dioj^benzaldehydc 


C.H,(OH) 


C,hJo/^^  Piperonal. 
ICHO 

8.  Aldehydsäuren. 

^CHO  Oxybenzaldehyd- 
V  C  o  •  o  H  carbonsäuren. 


CgH,(O.CH,),  ^  CO^OH  Opw»«*»ie. 


*)  Das  Furfurol  wild  in  Art  SchkiinslUue  abg^handeh. 


I.  L 
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I.  Aldehyde  der  Fettklasse. 
1.  Ebwerthige  Aldehyde  der  Gitnneibe:  CnHanO. 

8.  Methylaldehyd,  CH^O,  gewdbnUdi  Formaldehyd  oderOzymethylen 
gęiuumt^  ist  nur  m  viaseriger  Lörang  und  in  Dampfform  bekannt  Er  entsteht 
durch  Oigrdadon  von  Methylalkohol,  wenn  man  dessen  Dämpfe  mit  Luft 
gemengt  Aber  eine  glühende  Flatins|»rBle  oder  durch  eine  glUhende  Platinröhre 

leitet;  die  entweichenden  Verbrennungsgase  werden  in  Wasser  aufgefangen 
(Hofmann)  (27V  Ferner  bildet  er  sich  beim  Destillircn  von  amcisensaiirem 
Calcium  (28),  wobei  jedoch  grösstenthcils  Mcthylalkoholentsteht.  Seine  wässerige 
Lösung  besitzt  einen  stechenden  Geruch,  reducirt  amnioniakahschc  Silbcrlüsung 
und  scheidet  beim  Einleiten  von  Schwefelwasserstoff  Triüiioniethylen  (CH  S), 
aus.  Beun  Destüliren  der  Lösung  geht  ein  Theil  des  Formaldehydes  Ober, 
während  der  Rückstand  sich  in  das  feste  polymere  Paramethaldehyd  oder 
Trioxymethylen  (CH^O),  umwandelt.  Dasselbe  entsteht  auch  bei  längerem 
Stehen  von  wässerigem  Formaldehyd,  und  wird  direkt  beim  Erhitzen  von 
Methylendiacetat,  CHj(0- C,H.,0)j,  mit  Wasser  auf  100°,  ferner  bei  der  Kin- 
wirkung  von  Silberoxyd  oder  Silberoxalat  auf  Methylenjodid  C  Hjjo  gebildet.  Am 
leic  htesten  gewinnt  man  das  Tri()X)nictliylen  durch  Frhitzen  von  glycolsaurem 
oder  diglycolsaurem  Calcium  mit  Schwefelsäure  (iitiMzj  (29).  Das  'Irioxyme- 
thylcn  bildet  eine  undeutlich  kiystilliniiche^  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether  un- 
lösliche Masief  welche  beim  Erwtanen  stechend  riecht^  bei  15S"  schmilst  und 
schon  unter  l(Xf  subUmirt  Die  Dämpfe  besitzen  ihrer  Dichte  nach  die  Bfole- 
kulavfimnel  CH«0;  beim  Abkühlen  aber  verdichten  sie  sich  wieder  zu  Trioigr- 
methylen  (Hofmann).  P.eim  Erhitzen  mit  Wasser  auf  130°  löst  sich  Tnoa^pnt- 
thylen  zxx  Formaldehyd.  Durch  Silberoxyd  wird  es  7\]  Ameisensäure  oxydirt. 
Beim  Leiten  von  trockenem  Ammoniak  über  erwärmtes  'I  rioxymethylen  entsteht 
Hexamethylenamin,  (CHj)ßN^,  eine  einsaurige,  in  Wasser  leicht  lösliche 
Base,  die  gegen  100°  sublimirt.  Leitet  man  Schwefelwasserstoff  in  die  wässerige 
Lösung  von  Formaldehyd  oder  ttber  erwärmtes  Trioxymethylen,  so  wird  Trime- 
thylensulfid  (CH^S),  gebildet,  welches  auch  durch  Einwirinmg  von  Zink  und 
Sdzsiure  auf  Schwefelkohlenstoff  oder  Rhodankalium,  femer  beim  l^wSmien  von 
Metfaylenjodid  mit  alkoh.  Schwefelalkalien  entsteht  Es  ist  in  Wasser  unlöslich, 
krystallisirt  aus  Alkohol  in  feinen  Nadeln,  besitzt  einen  lauchartigen  Geruch, 
schmilzt  bei  218'^  und  sublimirt  leicht.  Seine  Dampfdichte  entspricht  der  Mole- 
kularformel (CHjS),,  woraus  auch  für  das  feste  Paramethaldehyd  die  verdreifachte 
Formel  iCH.,()  erschlossen  wird.  Mit  Silbersulfat  atif  ITO"^  erhitzt,  geht  das 
Trimediylensulhd  in  Trioxymethylen  über.  Bei  der  Behandlung  mit  Alkalien  soll 
der  Methylaldehyd  in  eine  zuckerähnliche  Substanz  verwandelt  werden. 
Ester-  und  Aetherclcnvate  des  Methylenoxyds. 

Ab  HsloidMitr  des  Mdhyloio^rdt  od«r  tidiligR'  da  hypothediclKD  Ifcd^icadaiydrosyls 
(a.  psg.  198),  kOMMB  die  DinMMkmipiodi&te  dn  Ifettuon  (wie  C  H,0,%  ■o^täm  wMdw,  — 

Ibalich  wie  die  Alkylhaloide  'wie  C,  HjCI)  als  Haloidcster  der  Alkohole  bezeichnet  werden. 

Methylenchlorid.  rn.,("].^  ( Dirhlormethan),  «lurch  Chlorirunfj  von  Methan  oder  Mcthyl- 
chiorid  CHgCl,  femer  durcli  Keduction  vuu  Chloroform  CUCl^  mittelst  Zink  und  alkoholischem 
Ammoniak  tBlUthtnd,  wixd  an  betten  dordi  Efanrbkmg  von  Chlor  auf  m  Wwwr  mpcnfirtes 
llelliyka}odid  eilMltn  (30)  and  bildet  dne  bei  41.6*  dedende  FMgiwit  von  epec  Gew.  1'3T7 
M  0?.  Methylenbrenid«  CH,Br.^,  entsteht  durch  Bromiren  von  Mcthylbroniid  Cn,Br 
und  durch  F.inwirkung  VOD  BfOm  auf  Metliylonjodiil  uihI  bildet  eine  bei  80  -82°  »iedcmh» 
^lltougkcit  vom  spec  Gew.  S^Mi  bei  11°.  Methy  lenjodid,  CH|J},  entiteht  durch  Keduction 
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von  Jodoform  CFIJj  mittelst  Natriumnethylat  oder  leichter  durch  Erhitzen  mit  IlJ-Säurc  (31). 
Es  ist  eine  gelbliche  Flüssigkeit  vnm  spec.  Gew.  ;V342  l'oi  5°,  welche  gegen  180°  unter  theil- 
weiser  Zersetzung  siedet;  sie  erstarrt  bei  Ü°  und  schnuk«  bei  4'. 

Methyl endiaeetylctter,  CH,(0>C,  HsO)^ .  aas  Medtylenjodid  mitteilt  Sflbmoelat 
«ntitdMod,  hildet  dae  bei  170*  nedcnde  Flflmgkett  md  md  bdn  Edutwn  mit  Wasecr  in 
Trfanethylenoxyd  und  Essigsäure  gespalten. 

Zu  den  sogen.  Acc  talcn  (vergl.  pag,  191)  des  Melhylcnoxydes,  welche  als  Alkoholiither  der 
Aldehyde  aufzufassen  sind,  gehören  das  Metbylal  oder  Kormal,  CH,(0«CHg),,  Methylen- 
methjlftther,  and  der  Methylen diäthyltthcr,  CH^CO  C,  H^),.  Eitterer  wird  durch 
Oxydation  von  Methylalkohol  mittelst  MnO,  und  Schwefdsinre  gewonnen  and  bildet  eine  bei 
42**  siedende  Flüssigkeit.  Der  MeUiylendi.HthylSther,  aus  Methylcnjodid  und  Natriumaethylat  et- 
h.ilten,  «icdct  bei  89°.  Die  entsprechende  SchwefielTCrbindung  CH,(S*C^g)y,  aus  Metbyka- 
jodid  und  Natriummercaptid  siedet  bei  184". 

Schlio-lich  seien  als  Methanderivate  noch  die  Oxymethyls  ulfosiiure,  ^i^ij^gQ  |^ 
und  die  Methy Icndisulfosäure,  CH.^(S(),lI)j  (MethionsäureJ,  erwähnt. 

2.  Aethylaldehyd,  CjH^O  =  CHa-CHO,  Acetaldehyd  oder  Aethyliden- 
oxyd,  nach  den  erwähnten  allgemeinen  BUdungswcisen  entstehend,  wird  am 
besten  dwch  Oxyóańon  von  Aetfaylalkohol  mittelst  KaUumdidmnnat  und  ireidOnater 
SchwefelsBttre,  nach  dem  Verfthien  von  St&dbler  (32),  dargestellt  Der  im 
Handel  votkommende  imd  namentüch  zor  Beieitimg  von  AniUniarben  angewendete 
Aldehyd  wird  aus  dem  Vorlauf  der  Spiritusrectification  gewonnen  und  entsteht 
duich  Oiydation  des  Rohspiritus  beim  Filtriren  desselben  über  Holzkohle.  Um 
aus  ihm  reinen  Aldehyd  darzustellen,  zerlegt  man  das  durch  Einleiten  von  Am- 
Ij^oniakgas  in  die  ätlierische  Aldehydlösung  abgeschiedene  Aldchydammoniak 
durch  Erwärmen  mit  Schwefelsäure,  trocknet  die  Aldehyddämpfe  über  Calrium- 
chlorid  und  condensirt  sie  in  einer  gekühlten  Vorlage.    Theoretisch  bemerkcns- 

werth  ist  die  Bildting  von  Aldehyd  aus  Vinylschwefelsäure,  SO|  ^  oh''^^' 

bdm  Rochen  mit  Wasser,  femer  aus  Vinylbromid  CH^iCHBr  mittelst  Queck- 
silberacetat  und  Wasser,  da  hierbei  die  Bildung  von  Vinylalkohol  CH^rCHOH 
zu  erwarten  wäre.  Eine  solche  Atomgruppinmg  scheint  aber  überhauiJt  nicht 
möglich  sein,  sondern  beini  Entstehen  in  die  Gruppirung  CHj-CHO  überzu- 
gehen, indem  statt  der  zu  erwartenden  secundären  une;esättic:tcn  Alkfdiolc  stets 
Aldehyde  gebildet  werden.  Es  erklärt  sich  hieraus  die  durch  Wasser-entziehcnde 
iCttel  bewiikte  Bfldung  von  Aethjialdehjrd  ans  Glycol,  von  Acioleln  aus  Gty- 
ccrin  etc.  (33)* 

Der  Aediylalddiyd  bildet  eine  leicht  bewe^^iche,  dgentbflmlich  riechende 

Flüssigkeit  vom  spec.  Gew.  0  8009  bei  0°,  welche  bei  20  8°  siedet.  Er  zeigt  alle 
typischen  Reactionen  der  Aldehyde,  unter  denen  die  Reducirbarkeit  von  ammo- 
niakaUschen  Silberlösungen  unter  Spiegelbildung  (pag.  190)  hervorgehoben  sei. 

Polymere  Aldehyde.  Unter  dem  Einfluss  geringer  Mengen  verschiedener 
Reagentien  (wie  Salzsäure,  Zinkchlorid)  polymerisirt  sicli  Aethylaldehyd  unter 
Contraction  und  Wärmeabgabc  /.u  Paraldehyd,  (€2^140)3,  und  Mctaldehyd 
(CjH4  0)b  (vergl.  pag.  191);  ersterer  entsteht  namentlich  bei  gewöhnHcher  Tempe- 
ratur, letzterer  aber  in  dar  Kälte  unter  0°  (34).  Der  Paraldehyd,  besonders  leicht 
durch  Znsatz  efaies  Tropfen  conc  Schwelelsihire  aus  gew.  Aldehyd  zu  erhalten^ 
bildet  eine  bei  ]S4^  siedende  FlOssigkeit  vom  spec  Gew.  0'9943  bei  0^  (gegen 
Wasijer  von  4*^,  erstarrt  in  der  Kälte  krystallinisch  und  schmilzt  bei  H-lO^ö. 
Die  Dampfdichte  entspricht  der  Formel  C^HjjOj.  Er  löst  sich  in  etwa 
«0  Th.  Wasser  und  zwar  in  der  Kälte  leichter  als  in  der  Wärme.   Mit  Schwefel- 
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säure  destillirt  geht  er  in  frewöhnlichen  Aldehyd  über.  Metaldehyd  wird  durch 
Einleiten  von  sehr  urnii;  HCl  oder  SO^  in  stark  gekühlten  Aldehyd  erhalten 
und  scheidet  sich  als  weisser  krystallinischer,  in  Wasser  unlöslicher  Körper  aus, 
der  bei  112 — 116°  ohne  zu  üchmel/en  sublimirt,  unter  theilweiscr  Umwandlung 
in  gew.  Aldehyd.  Eine  vollständige  Umwandlung  erfolgt  betin  Eiliitzen  im  ni- 
geschmolzenen  Rohr  und  beim  Destilltren  mit  venüftamter  Schwefelaäuie.  Sowohl 
Met-  als  Paxmiddiyd  veriialten  sich  ihren  meisten  Reactionen  nach  wie  gew. 
Aldehyd,  bilden  z.  B.  mit  PQ»  Aethylidenchlorid  CH,<CHa,. 

Mit  den  primären  Alkalisulfiten  verbindet  sich  Aethylaldehyd  direkt  zu  Salzen 

/OH 

der  Aethylidenoxysulfostture,  wie  CH|*CH^gQ^^  (s.pag.  190),  welche  beim 

Kochen  mit  Wasser  oder  Säuren  wieder  in  ihre  Componenten  zerfallen.  Das 
Baryumsals(CH,-CH(OH)-SO,),Ba  bildet  in  Wasser  leicht  lösliche  Schuppen. 

Cyanwasserstoffaldehyd  CH|  «CH     (;|^ »  a-MilchsSnrenitril,  wird  durch 

Digeriren  von  Aldehyd  mit  wasserfreier  CNH*Słure  erhalten  und  bildet  eine 
bei  182—184*^  &st  nnzeisetst  siedende  FlOisigkeit  (35).  Durch  Alkalien  wird 
er  in  die  Componenten  gespalten;  conc.  Salssiure  bildet  unter  Abspaltung  von 
Ammoniak  «-Milcbsiure. 

Aldehyd-Ammoniak,  CjH^O  NHj  tasCHj,'CH^jyjp^^(vergl.pag.  191), wird 

durch  Einleiten  von  Ammuniakgas  in  die  ätherische  Lösung  von  Aldehyd  ge- 
wonnen. Es  krystallisirt  in  grossen  Khomboedern,  die  in  Wasser  leicht,  in  All^- 
hol  aber  wenig  löslich  sind;  schmilzt  bei  70—80**  und  destillirt  gegen  100**  un- 
zersetzt  Aber.  An  der  Luft  und  im  Sonnenlicht  briunt  es  wh  allmählich  und 
verharzt  Durch  Kalilauge  wird  es  in  seine  Componenten  gespalten.  Lässt  man 
Aldehyd  mit  alkoh.  Ammoniak  längere  Zeit  stehen,  so  entsteht  Hydracetamid, 
CßHijNj  =  (CH,«CH)jN<,,  ein  amorphes  Pulver,  das  neutral  reagiit,  aber 
ähnlich  den  Nitrilen,  sich  mit  2  Aecj.  Salzsäure  verbindet.  Beim  Kochen  mit 
Wasser  oder  Säuren  zersetzt  es  sich  in  NH^  und  Oxytrialdin,  C,.  HuNO,  —  ein 
amorphes  braunes  Pulver,  das  in  Wasser  leicht  löslich  ist  und  mit  1  Ae<|.  der 
Sauren  Salze  bildet,  l'  ügt  man  zu  der  alkoh.  Lösung  von  Aldehydammoniak  Schweiel- 

/  NH 

Kohlenstofi^  so  scheidet  sich  Carbothialdin,  ^ftHi,N9S2»CS^g.^^g.QII^^^» 
aus»  wdches  auch  durch  Einwirkung  von  dithiocaibaminsanrem  Ammonium, 
CS  ^C^*.^^^  f  auf  Aldehyd  erhalten  wird.  Eine  weisse  Krystallmasse»  die  beim 

Küchen  mit  Salzsaure  m  Aldehyd,  CSj  und  NHj,  zerfallt. 

Leitet  man  in  die  wässerige  Lösung  von  Aldehydammontak  lingere  Zeit 
Schwefehvasseistoff  ein,  so  scheidet  sich  Thialdin,  CcHj,NS„  aus,  das  ans 
Alkohol  in  grossen  monoklinen  Kiystallen  anschieist,  die  bei  43^  schmelzen. 
Es  besitzt  einen  unangenehmen  Geruch  und  reagirt  neutral,  bildrt  aber  mit 
1  Aeq.  der  Säuren  krystalltnische  Salze. 

'rhioaldehyde.  Leitet  man  in  wässrige  Aldehydlösung  Schwefelwasserstoff, 
so  scheidet  sich  ein  widrig  riechendes  Oel  aus,  aus  welchem  zwei  'I  rithioalde- 
hyde,  (C.^H,S)j,  isolirt  wurden  sind.  Die  a-Verbindung  schmilzt  bei  101",  die 
^Verbindung  bei  120  ;  beide  destilliren  gegen  24.0    24«  (36). 

Substituirtc  Aldehyde  entstehen  beim  Chloriren  und  Prrmiiren  von  Aldehyd, 
wie  auch  von  Alkohol,  indem  letzterer  zugleich  zu  Aldehyd  uxydirt  wird.  Man 

Digitized  by 


AMehyde. 


197 


gewinnt  hierbei  indessen  fast  nur  die  End])r<)diiktc  der  Substitution:  Chloral 
CClj-CHO  (s.  dies.V.  und  Rromal  CRr.j  CHO  während  die  niedeMn  Sub- 
stitutionsprodukte na(  Ii  anderen  Verlahren  dargestellt  werden. 

Monochloraldeh yd,  CHjCl-CHO,  entsteht  aus  Dichloräthyläther,  CHjCl« 
CHQ-O-CjHs,  und  aus  Monochloracetal,  CH,Cl  CH(O.C,Hj),,  beim  Er- 
winiaii  mit  etwas  vexdttonter  Schwefelsäure,  und  ist  nur  in  wflssriger  Lösung 
bekannt  (37).  An  der  Luft  and  durch  Silberc»^  wird  er  su  Odoressigsäuie 
<»qri^  Mit  conc  CNH-Sinre  veibindet  er  sich  leicht  su  dem  Cyanide  CHtCl* 
/OH 

CH^ę.  j^,  aus  welchem  durch  conc.  Salzsäure  p-Chlormilchsäure  entsteht 

Dichloraldehyd,  CHClj-CHO,  entsteht  aus  Dichlorac  etal,  CHCl.,- 
CH(0'C,H5),,  beim  Destilliren  mit  etwas  verdünnter  Schwefelsaure  und  bildet 
eine  bei  88—90°  siedende  Flüssigkeit.  An  der  Luft  bleibt  er  unverändert,  durch 
Salpetersäure  wird  er  zu  Dichloressigsture  oxydirt  Mit  CNH-Sinre  verbindet  er 

/OH 

sich  zu  dem  Cyanid,  CHC1,-CH^^^,  aus  welchem  durch  conc  Salzsäure  ß-Di- 

düormilchsäure  gebildet  wird  (38). 

Dibromaldehyd ,  CHBrg-CHO,  wird  am  besten  durch  Bromiren  eines 
Gemenges  von  Paraldehyd  mit  Kssigsäureestcr  gewonnen  (3q)  und  bildet  ein  in 
Wasser  und  Alkohol  leicht  lösliches  Gel,  das  bei  142''  siedet  und  beim  Stehen 
sich  in  ein  festes  Polymeres  verwandelt.  Mit  Wasser  verbindet  es  sich  zu  dem 
loyscaUiBiKhen  Hydrate  CHBr,- CHO  +  H,0.  Tribromaldehyd.  CBr,-CHO, 
Bromal,  ist  das  volle  Analogon  des  Chlorah  (s.  dieses)  und  wird  durch  Ein- 
leiten von  Bromdampf  in  absoluten  Alkohol  gewonnen  (39)  als  eine  bei  17S~173** 
siedende  Flüssi^dt,  vom  spec  Gewicht  8*34.  Mit  Wasser  verbindet  es  sich  /.u 
Bromalhydrat,  CBr,.COH -ł- H,0  «  CBr,-CH(OH)2 ,  (vergl.  Chloralhydrat), 
das  in  rhombischen  Plattem  krystallisirt  und  bei  'j^"  schmilzt.  Durch  Alkalien 
wird  das  Bromal  leicht  in  Bromoform  CHPf;,  und  Ameisensäure  zerlegt  Mit 
CNH-Saure  bildet  es  ein  kiystallinisches  Cyanid,  welches  Tnbrommilchsäure 
giebt 

Aether-  und  Esterderivate  des  Acthylaldehyds  (vcrgl.  pag.  191  und  194). 
Aethjüdeachlorid,  CHg*CHa,,  entitclit  bei  der  Biawiftauig  von  PQ^  «rf AWehyd, 
md  (aebca  wenig  Aeflgtoiddoii^  b«ni  CUorim  von  Adlqrlchlorid.   Fabrikmüssie  wird  et 

als  Nebenprodukt  bei  der  Chloralbercitunp  (gewonnen.  Eine  bei  57*  siedende  Fltłsńgkeit  vom 
spec.  Gewicht  1'1743  bei  20°.  Ae  f  hyli  d  cn  hromid,  CH,-CHRr,_,  ,  entsteht  neben  Acthylcn- 
bromid  beim  Bromiren  von  Aethylbromid  und  siedet  bei  110°,  (spec.  Gew.  2' 129  bei  10°);  von 
dem  iecwneien  Aefh^leDbromid  kam  es  mittelst  alkoh.  Kaffannsnlf hydrat,  dordi  welches  nnr 
letzteres  af^egrifllni  wiid,  getrennt  werden.  Aethylidenjodid,  CH,>CHJ,,  entsteht  dnrdi 
Vereinigung  von  Acetylen  CjHj  mit  2  Mol.  HJ-Säure  un  1  durch  Umsetzung  von  Acthyliden- 
Chlorid  mit  Alnminiamiodid  (40).  Eine  bei  177 — 179°  siedende  FlUssii^eit  vom  spec  Gew. 
2-84  bei  0". 

Die  Sämrtttttr  des  AeAylidens  entstehen  «ns  den  IbloidveiMndungen  C,H^X,  durch 
doppdle  Uaeelnng  beim  Brirftien  mit  Seben  der  Fetlsiiifen;  Ceroer  aas  Aldehyd  dnrdi  divekle 

Vercinigtmf  odt  den  Chloranbydriden  und  Anhydriden  der  Fettsäuren  (vergl.  pag.  191).  Aethy» 
lidcndiacetat,  CH,- CH  fO  •  (' Ji  ,0).,  ,  cssipsaiircr  Aldehyd,  bildet  eine  bei  lfi9°  siedende 
Flüssigkeit,  vom  spec.  Gew.  1-Ü61  bei  12°,  und  wird  durch  Alkalien  in  Aldehyd  und  Essigsäure 
gespalten.  Aethylidenchloracetat,  ClI,-CHa(0 •  C,H,0),  aus  Aldehyd  und  Acetylchlorid, 
siedet  gcfen  Itt^ 

VOB  den  Alkohollthern  oder  Acctalcn  (vergl.  pag.  191)  seien  erwähnt: 
Aethylidendimethyläthcr,  CH,-CH(0-CHj) , ,  findet  '•\c\\  im  rohen  Hohgcist  und 
entsteht  bei  der  Oxydation  eines  Gemenges  von  Aethyl-  und  Methylalkohol  mittelst  Braunstein 
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und  verdünnter  SchwcfclsHurc;  ferner  beim  Erhitzen  von  AHołiyd  mit  Mi  tbylalUnlioI  bei  Gegen- 
wart  von  Eisessig.    Kinc  bei  fi4°  siedende  Flüssigkeit,  vom  spec.  Cew.  U  8<>7   bei  1".  Der 

Mcthylhthyläther,  CH,'CH^q     '^jj^  ,  durch  Oxydation  eines  Gemenges  von  Methyl-  und 

Aethylalkohol  entstehend,  siedet  bei  Só°.  Der  D i Hth yl ;üh er ,  CIIj- CH ((>  •  r  ,]?, ) , ,  Acetal 
genannt,  findet  sich  neben  Aldehyd  im  Vorlauf  der  Spiritusrcctification,  und  entsteht  durch  Oxy- 
dation des  Alkohols  beim  Filthren  desselben  Uber  Holzkohle  ;  er  entsteht  femer  beim  Erhitzen 
von  Aldekjd  mit  Alkohcd  0>ei  Gegenwart  Ton  Bisewi^  «if  100*  and  dordi  Einwiikang  T<m 
Natriomldqrlit  «of  AefliylideneUorid  «nd  auf  MonocUorStfaer,  CH,*CHa«0*C,H,.  Eine 
alkoholisch  riechende,  in  Wasser  wenig  lösliche  Fltlssigkeit  vom  spec.  Gew.  0*831  bei  20°,  die 
bei  104°  siedet.  Durch  Ftnwirkung  von  Chlor  entstehen  di.  Siihstitutionsproilukti  Mono-, 
Di-  und  Tricbloracetal,  CCl,:  CH(0 •  CjHj), ,  welche  durch  Schwefelsäure  in  iUkohol  und 
die  mbetitunten  Aldehyde  (s.  oben)  gespalten  werden. 

8.  Propylaldehyd,  CjHgO  =  CjHj  CHO,  Propionaldehyd»  durch  Oxy- 
dation von  ttormalem  Propylolkohol  und  durch  Destillation  von  propicmsaurem 
und  ameisenaaurem  Caldum  entstehend,  Ist  dem  Aethylaldehyd  sehr  ähnUch  und 

bildet  eine  stark  riechende  Flüssigkeit,  vom  spec.  Gew.  O' 80 CG  hei  20*,  die  bei 
40  '  siedet  Löst  sich  in  5  VoL  Wasser  von  90".  Durch  Oxydadon  entsteht  ans 
ihm  Propionsäure. 

Mit  PClj  entsteht  I'ropylidenchlorid,  C.,H .  •  C  HCl.,  ,  eine  bei  8.')-- 87°  siedende 
Fltl.«.sigkeit  vom  spec.  Gew.  ri43  bei  10°.  rropylidcnbromid,  CjIIj- Cll Br^ ,  ent.<itcht 
neben  Propyleobromid,  CH,>CHBr>CH,Br,  durch  Addition  von  HBr  zu  o-Brompropylen  CII,> 
CH:CHBr  vnd  dedel  bei  180*. 

4.  Bntylaldehyde,  C4H90ssC,H7-CHO,  BuQnraldehyde. 

1.  Normalbutylaldehyd,  CH^^CH^-CH^^CHO,  aus  normalem  Butylalkohoi 

und  aus  Biitter.-^äure,  siedet  gegen  75°;  spec.  Gew.  0-8170  bei  20'.  LOst 
sich  in  27  Th.  Wasser  und  oxydirt  sich  leicht  .tn  der  Luft  zu  Buttersäure. 
?-Chlorl)utyl.ildchyd,  CHj- CHCl  .CH2  •  CHO,  entsteht  au.s  Crotonalde- 
hyH,  CH.,-CH:C:H-CH0,  durch  Sattigen  mit  HCl-C.as  und  I)il<lct  Lei  !>r,^ 
schmelzende  Nadeln.  Durch  conc.  Salpetersäure  wird  er  zu  ß-^-^hlorbutter- 
säure  oxydirt.  Tricblorbutylaldehyd,  CjH^Clg  CHO,  Butylchioral, 
frOher  fUr  Crotonchloral,  CjH^Clj  CHO,  gehalten,  entsteht  bemi  Chloihen 
von  Aldehyd  und  Paraldehyd,  wobd  wahrscheinlich  zunächst  Chlorcroton- 
aldehyd  (pag.  800)  gebidet  wird,  welches  weiter  S  Atome  Chlor  addizt  (4a). 
Eb  ist  dem  gew.  Chloral  sehr  ähnlich  und  bildet  eine  ölige  Flüssigkeit,  vom 
spec.  Gew.  1-3956  bei  20°  die  bei  163—165''  siedet.  Mit  Wasser  bildet  es 
das  Hydr.it  CjH^Clg- CH(ÜH'i2.  das  in  Blättchen  krystallisirt  und  bei  78° 
schmilzt.  Durch  Alkalien  wird  Butylchioral  in  Clilorkaliiun,  Amci>^cnsäurc 
und  Dichlorpropylen,  CjH^Clj,  zerlegt.  Mit  Salpetersäure  oxydirt  bildet  es 
Trichlorbuttersäure.   Mit  alkoh.  Cyankalien  entsteht  ß-Chlorcrotonsäureester. 

2.  Isobutylaldehyd,  (CH,),CH>CHO,  aus  Isobu^klkohol  und  ans  iso- 
buttersaurem  Caldum,  ist  eine  stechend  riechende  Flüssigkeit,  vom  spec. 
Gew.  07988  bei  20'',  die  bei  ei"*  siedet  Löst  sich  m  9  Vol.  Wasser  von 
20"^.  Mit  alkoh.  Ammoniak  eihitst  bildet  er  eine  dem  Conän,  C9H,7N, 
ähnliche,  Paraconiin  genannte  Base  (41).  Durch  wenig  (onc.  Schwefd- 
Rliure  polymerisirt  er  sich  zu  Paraisobntyla  Idehyfl ,  (C^II^OVj,  der  in 
glänzenden  Nadeln  kryst.ilHsirt,  bei  60"  schmilzt  und  bei  HM""  siedet. 

5.  Amylaldchyde,    C^H, ^,()  =  C^Hg-CHO,  Valeraldehydc.    Von  den 

4  nnigliclicn  Isomeren  sind  zwei  naher  bekannt. 

Normalaniy laldehyd,  CH,-(CH.j),'CHÜ,  aus  normaler  Valciiaiisaurc, 
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siedel  bd  102^  IsoamyUldebyd,  (CH,),CH-CH,-CHO,  «it  Isounylalkohol 
imd  ans  Isovakrianaatue»  ist  eine  entickeiid  and  obstutig  necheode  Fliissig^eh, 

vom  spec.  Gew.  0*821  bei  0°,  die  bei  92°  siedet  und  sich  leicht  polymerisiit. 
Mit  Kalk  auf  100''  erhitzt  bildet  er  Isoamylalkohol  und  Isovaleriansäure.  Mit 
conc.  wässrigem  Ammoniak  vereinigt  er  sich  zu  dem  Aldehydammoniak,  C^H,,/)- 
NHj  -h  7HjO,  einer  weissen  Kr)'stallniasse,  die  bei  ä(i — .")8  '  schmilzt.  Beim  Kr- 
hitzen  mit  alkoh.  Ammoniak  auf  15(1"  entstehen,  neben  anderen  Produkten,  durch 
Condensation  mehrerer  Aldehydmolcküle  (vergl.  pag.  192)  die  Basen:  Valeridin, 
CjoHijN,  und  Valeritrin,  C^^Hj^N;  lelstere  bildet  etne  gegen  850^  swdende 
Ftflsa^dt 

6.  HexyUldebyde,  C(H,  ,0  —  C|H, ,  •  CHO.  Normalcapronaldehyd, 
CH,(CH|)4*CHO,  aus  Capronsäure.  bildet  eine  bei  138**  siedende  Flüssigkeit, 
vom  spec  Gew.  0*8488  bei  0%  und  oxydixt  ńcb  leicht  an  der  Luft  su  Capron» 
säure. 

7.  Hej)tylaldehyde,  CjHj^O.  Der  normale  Oenanthaldchyd,  CHj« 
(CHj)5-CH0,  wird  durch  Destillation  von  Ricinusöl,  am  besten  im  luftverdünnten 
Raum,  gewonnen  (43).  Eine  durchdringend  riechende  Flüssigkeit,  vom  spec  Gew. 
0*8495,  die  bei  155**  dedet  Chgrdiit  sich  leicht  an  der  Luft  au  Oenanthylsäure. 
Durch  festes  Aetskaü  oder  KaUumcaibonat  wird  er  leicht  pofymerisixt 

Die  höheren  Aldehyde  sind  durch  Destillation  der  Cakirnnsalse  der  ent- 
S|wcchenden  Fettsäuren  mit  Calciumformat  im  luftverdünnten  Raum  daigestdlt 
worden  (44).   Bei  gewöhnlichem  Luftdruck«  werden  sie  beim  Destilliren  zersetzt. 

T/aurinaldeliyd,  CjjHj^O,  aus  Laurinsäure,  krystalHsirt  in  glänzenden 
Blättern,  schmilzt  bei  44,5°  und  siedet  unter  100  Millim.  Druck  bei  1H5°. 
Myristinaldehyd,  Cj^H^s^J.  «i"^  Myristinsäure,  schmilzt  bei  52,5°  und  siedet 
bei  215°  (100  Millim.  Druck),  i'almitinaldehyd,  Ci^Hj^O;  äus  Palmitinsäure, 
schmilst  bei  SB,5'*  und  siedet  bei  i40**  (lOOMiffin.  Druck).  Stearinaldehyd, 
^it^i€^»  ^  Stearinsäure,  kiystaUisirt  aus  AeAer  in  bläulich  schimmernden 
Blättern,  schmilzt  bei  6d,5<*  und  siedet  bei  960*>  (lOOMOlim.  Druck). 

2.  Ungesättigte  Aldehyde  der  AUylreihe,  CT,H2n-20. 

Dieselben  stehen  in  derscll»en  Beziehung  zu  den  Alkoholen  der  AUylreihe 
CnH>n^),  wie  die  eben  betrachteten  GrenzaUlehyde  zu  den  Grenzalkoholen 
Ct,H2,i-h2^^-  Als  ungesättigte  Verbindungen  vermögen  die  in  ihnen  mit  der  Aide- 
hydgruppe  CHO  Terbundnen  ungesättigten  Radicale  noch  direct  zwei  Affinitäten 
zu  binden. 

Das  niedrigste  Glied  dieser  Reihe  ist  der 
1.  AUylaldehyd,  C|H40»CH,:CH-CHO,  gewöhnlich  Acrylaldehyd 

oder  Acrolein  genannt  Er  entsteht  durch  Oxydation  von  AUylalkohol 
CtHg>CH|*OH  und  durch  Destillation  von  Glycerin  mit  Wasser-cntziehenden 
Substanzen,  (CjH^O,  =  C^H^O  4- 2HjO).  In  gleicherweise  entsteht  er 
aus  den  I  ctten,  w'elche  Ksterderivate  des  Glycerins  darstellen;  der  Geruch 
von  angebranntem  Fett  rührt  von  Acrolein  her.  Zur  Darstellung  destillirt 
man  Glycerin  mit  2  Th.  primären  Kaliumsulfat  (45).  Das  Acrolein  bildet 
eine  fittbloee  bewegliche  bei  dS^  siedende  FMssigkeit,  die  Uberaussciuufriedkt 
und  die  Augen  zu  Thränen  reizt.  Es  lOst  sich,  in  8—3  Th.  Wasser,  Te^ 
wandelt  rieh  aber  leidit  in  ein  unlösliches  Harz,  Disacryl  genannt  Es 
reducirt  ammoniakalische  Silberlösung  unter  SpiegelbSdupg  und  oxydirt  sich 
an  der  Luft  zu  Aciylsäure.  Mit  primären  Natiiumsulfiten  vennag  es  sich  nicht 
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tu  veremigea.  Dnidi  Bascuenden  Waaserrtoff  (Zink  und  Salniure)  wiid 
es  SU  AUjrlaUtohol  xedndrt  l^t  Brom  (und  mit  Chlor)  verbindet  es  sicfa 
SU  ß-Dibrompn^laldehyd,  CH,Br*CHBrCHO  (Acroleinbromid),  welches 
mit  Salpetersäure  oagrdirt  aß-Dibrompropionsäure  bildet.  Mit  HCl  vereinigt 

es  sich  zu  ß-Chlorpropylaldehyd,  CHjCl-CHj-CHO,  (Chlorwasserstoff-Acro- 
lein\  —  einem  krystallinischen  Körper,  der  bei  35°  schmilzt.  Erhitzt  man 
dcnscllicn  mit  Kalihydrat,  so  destillirt  sogen.  Metacrolei'n  über,  tlessen 
Dampfdichte  im  Vacuum  der  Formel  (C3H^O),,  entspricht.  Es  krystallisirt 
aus  Alkohol  in  BlAttchen,  schmilzt  bei  45—46°  und  wird  gegen  160°  disocüit 
LXsst  man  Acroldta  mit  Ammoniak  in  wSssriger  oder  alkoholisdier  LOsung 
zusammenwirken ,  so  entatebt  das  sog.  Acrolelnammoniak,  C^H^NO 
+  iH,0,  (9C1H4O  +  NH,  -B  C,H,NO  +  H,0);  eine  amorphe  brttonliche 
Masse,  die  mit  Slnren  amorphe  Salze  giebt  Beim  Destilliren  bildet  es 
unter  Abspaltung  von  Wasser  PicoUn,  C«Hf  N,  (Metbylpyridin  C0H4N  •  CH^) 
(46). 

2.  Crotonaldehyd,  C^H^O  =  CH3.CH : CH •  CHO,  entsteht  durch  Condcn- 
sation  von  Aethylaldehyd  (s.  pag.  192)  beim  Erhitzen  desselben  mit  verdiinnter 
Salzsäure,  mit  Wasser  und  Zinkchlorid  oder  mit  Natriumacetatlösung  auf 
100^(48);  femer  aus  Bromaethylen,  C^H^Br,,  bdm  Kochen  der  LOsung  in 
Schwe&lsilure  mit  Wasser.  Das  Crotonal  bildet  eine  sdir  stechend  riechende» 
in  Wasser  lösliche  Flüssigkeit  vom  qpee.  Gew.  1*083  bei  0",  die  bei 
104—105°  siedet  Es  reducirt  Silberoxyd  und  oxydirt  sich  an  der  Taift  zu 
Crotonsäure.  Mit  Brom  verbindet  es  sich  zu  dem  Dibrombutylaldehyd, 
CHa-CHBr-CHBr  CHO,  mit  HCl,  zu  Chlorbutylaldehyd.  Nascirender 
Wasserstoff  (Eisen-  und  Essigsäure)  bildet  Crotonalkohol,  Butylaldeliyd  und 
Butylalkohol.  Chlorcrotonaldchyd,  CjH^Cl«CHO,  entsteht  als  Neben- 
produkt bei  der  Darstellung  von  Bu^lchloral  (pag.  198)  und  bildet  ein 
siechend  riechendes  Od,  das  bd  147—148^  siedet 

Eihilzt  man  die  alkohoL  LOsung  von  Aeliqdalddifdammoniakt  CfH^O* 
NH|,  so  entsteht  das  sogen.  Oxytetraldin,  CfHuNO  (CrotonalammoniakX 
weldies  aum  Crotonaldehyd  in  derselben  Beziehung  steht,  wie  Acrolein- 
ammoniak  zum  Acrolein.  Es  bildet  ein  amorphes  bräunliches  Pulver  und 
gicbt  mit  1  Aeq.  der  Säuren  amorphe  Salze.  Beim  Erhitzen  zerfällt  es  in 
Wasser  und  Collidin,  Cj,H,iN  [Trimethylpyridin,  C»H,N(CH,),]  (49). 

3.  Zweiwerthige  Aldehyde  oder  Dialdehyde. 

Als  Dialdehyde  kann  man*  die  Köq)er  bezeichnen,  welche  zwei  Aldchyd- 
gruppen  CHO  enthalten,  und  daher  die  typischen  Kipens<  haften  der  Aldehyde 
zweimal  aufweisen.  Sie  stellen  die  Zwischenglieder  dar  zwi.schen  den  j)rimären 
Dialkoholen  oder  Glycolen  (mit  zwei  primären  Alkoholgruppen,  CH^'OH)  und 
den  sweibasischen  Slnren: 

CHfOH      CHO  CO-OH 

CH,'OH      inO  COOH 
DiaUcohol      DteMdqrd  Dicnbontioie 
Aedqplenglyknl    (Hyonl  OsibliiK. 

CHO 

1.  Glyoxal,  C^HjO,  =  1       ,  der  Dialdehyd  des  Aethylenglycols  oder  der 

CHO 

Oxalsäure,  entsteht  durch  Einwirkung  von  Salpetersäure  auf  Alkohol,  Aldehyd 
oder  leichter  auf  Paraldehyd  (50)  vatd  bildet  eine  serfliesslkbe»  in  Wasser, 


Digitized  by  Google 


Aldehyde.  aoi 

Alkohol  und  Aether  sehr  leicht  lösliche  Masse.  Es  reducirt  nmmonia- 
kalische  Silberlösiing  mit  Spicgelbildunj;  und  verbiiulcl  sich  als  Dialdehyd  mit 
2  Mol.  der  primären  Alkaiisulfite  zu  krystallinischen  Körpern,  wie  C^HgO,, 
2S0,NaH  -ł-  HjO.    Durch  Alkalien  wird  es  schon  bei  gew.  Temperatur 

CHj-OH 

unter  Aufiiahme  von  H.O  in  Glycolsäure,  i  ,  venrandelt^  indem  die 

eine  Aldehydgruppe  in  die  primäre  Alkoholgruppe,  die  andere  in  die 

Carboxylgruppe  Ubergefthrt  wird  (vergl.  pag.  190).  Durch  Salpetersttore  wird 

CHO  CO. OH 

CS  zu  GlyoxylBänxe.  I  .(einer  Aldehydsäure)  und  zu  Oxalsäure,  l 

'   '         CO  OH^  '        '  CO  OK. 

oxydirt  Aehnlich  anderen  Aldehyden  erleidet  es  leicht  Pcrilymerisation.  lifit 

Ammoniak  reagiit  es  sehr  leicht  und  bildet  die  Basen  Glycosin,  Cę^SL^tf^, 

und  Glyoxalin«  CgHfN^.  Letzteres,  in  gr^taserer  Menge  entstehend  (51), 

reagirt  stark  alkalisch,  ist  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether  leicht  löslich» 
krystallisirt  in  glänzenden  Prismen,  schmilzt  bei  88 — ^9*^  und  siedet  gc|;en 
205°.   Seine  Dampfdichte  entspricht  der  Formel  C3H4NS. 

8.  Der  Methylen-Dialdehyd,  CH|^q^q,  Malonsänrealdehyd,  ist  noch  nicht 

erhalten  worden.  Der  als  Bernsteinsäurealdehyd  beschriebene  Körper 
€411,0«)  welcher  durch  Einwirkung  von  Natriumamalgam  auf  Sucdiqfl- 

chlorid,  CjH^^^QQ,  entsteht,   ist  nicht  der  entsprechende  Aethylen- 

dialdefa^d,  C^H«  ^q^^q'  besizt  die  Constitution,  C^H^^qq'^O, 

und  stellt  das  Lacton  der  7-Oxybuttersäure  dar  (52).   Dagegen  existtrt  der 

/  CHO 

von  dem  ungesättigten  Acetylendialdehyd,  ^a^3\CHO'  ^^^^  ableitende 

Dibrommalelnsäure-Aldehyd,  ^s^^sC^cHO'  ^uch^uco^'oio^B^*''®* 

Aldehyd  genannt  Derselbe  entsteht  durch  Einwirkung  von  Bromwasser  auf 
Dibrombrenzsdileimsittre,  C^HjBr.jUj  (53),  und  krystallisirt  aus  AeAer  in 
bei  88^  scfamdzenden  Nadęto.  Durdi  Oigldation  mit  Bromwasser  entstehen 

aus  ihm  Mucobromsäure,  ^  aB^j^QQ^u,  (s.  pag.  203)  und  Dibromma- 
le&tsäiire»  C,Br,    c  O  •  O  H 

4.  Aldehyd-Alkohole. 

Als  Aldehydalkobole  oder  Oxyaldehyde  kann  man  die  Körper  hc/rirbnen, 
welrhe  neben  der  Aldehydgruppe  ("HO  ruicb  eine  .Alkohol-Hydioxyli^ruppe 
(primäre,  secundäre  oder  tertiäre)  enthalten,  und  daher  die  Eigenschaften  und 
Reactionen  sowohl  eines  Aldehyds,  als  auch  eines  Alkohols  aufweisen. 

1.  Glycolylaldehyd,  CH,(OH)  CHO  (55).  das  Zwischen|^ed  zwischen 
dem  AethylenglycoU  CH,(OH>CH,*OH,  und  dem  Glyoxal  (s.  pag.  soo)  und 
daher  aoch  als  Halbaldehyd  des  Aetbylenglycols  zu  beseichnen,  entsteht 
aus  dem  Dichloräther,  CHjCl  CHCl  O  CjHs,  beim  Erhitzen  mit  Wasser, 
femer  aus  ß-Oxychloräthyläther,  CH2(OH)-CHCl-O.C2H5,  durch  Kin- 
wirkung  von  Srhwefel.säure.  Ein  in  Aether  löslicher  Syrup,  der  an  der  Luft 
und  durch  Sibcro.xyd  zu  Glycolsäure  oxydirt  wird. 

2.  Aldol,  C^HgO,  =CH,.CH(OH)-CH,-CHO,  ^l-üxybutylaldehyd,  entsteht 
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durch  Condensation  von  2  Mol.  Aethylaldehyd  (vergl.  |>ai;.  m:),  wenn  Al- 
tlchyd  und  verdünnte  Salzsäure  in  der  Kälte  gemengt  werden  untl  mehrere 
Tage  susammenvnrken  ($6).  Ein  dicker  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether  leicht 
Utelicher  Syrup  vom  spee.  Cew.  1*1308  bei  0**,  der  im  Vacuum  gegen  100** 
unwrsetzt  siedet;  beirä  Destilliren  unter  gew.  Druck  zerftUt  es  in  Croton- 
aldehyd  CH,  CHiCH-CHO  und  Wasser.  Es  redudit  ammoniakaUsche 
Silberlösung  mit  SpiegclbÜdung  und  bildet  mit  Silberoxyd  und  Wasser  er- 
wärmt [^-Oxyb'ittersäure  CH3  CH(üH)-CHj-C03H.  Durch  nascirenden 
Wasserstott  wird  ls  in  ß-Rutylenglycol,  CH3-CH(()H)-CHs.CH2-OH,  ver- 
wandelt. Hei  langcrem  Stehen  polymerisirt  es  sich  und  scheidet  Krystalle 
von  i'araldol,  (C^H^O,),,  aus,  welche  gegen  «0  — iK)'  schmelzen.  Bleibt 
bei  der  Aldolbereitung  das  Gemenge  von  Aldehyd  und  Salzsäure  längere 
Zeit  stehen  y  so  condensirt  sich  das  Aidol  unter  Wasseraustiitt  zu  sogen. 
Dialdin,  C,H|40„  welches  sich  in  KiystaUen  abscbeidet,  bei  189**  schmilzt 
und  ammoniak.  SQberlösung  redudrt 

MBt  Ammoniakgas  vereinigt  sich  Aldol  zu  Aldolammoniak,  C^H^O^* 
NHy»  einen  dicken  in  Wasser  löslichen  Syrup.  Beim  Erhitzen  mit 
Ammoniak  entstehen  die  Basen  CpHj-.NOj,  C^H,.,NO,  und  zuletzt 
CgH||N-Collidin,  welches  auch  aus  Crotonaldehyd  (pag.  200.)  erhalten  wird. 

5.  Aldehyd-Säuren. 

Die  Alddiyd-siuren  oder  Sttnren-aldehyde  sind  Körper,  welche  zu^eich  die 

Atdehydgruppc  und  die  säurcbildende  Carboxylgnippe  enthalten  und  daher  alle 

typischen  Functionen  von  Aldehyden  und  Säuren  zugleich  aufweisen. 

CHO  CH(OH), 
1.  Glyoxylsäure,  CfH.Oa      1  ,  oder  C«H.O.  =  1  ,  Glyoxal- 

'     ^  'IIS     CO  OK  '   *  *     CO  OH  ' 

säure  (57).  ist  das  Zwischenglied  zwischen  dem  Glyoxal  und  der  Oxalsäure 
(s.  pag.  300)  und  kann  als  der  Halbaldehyd  der  Oxalsäure  bezeichnet  werden. 
Wie  erwähnt  (pag.  1S9),  vereinigen  sich  die  .Mdeliyde  häufig  mit  1  Mt>!.  \\  asscr 
zu  krystallini.schen  Hydraten,  welche  als  Dihydroxylverbindungen  aufzulassen 
sind;  so  stellt  das  sogen.  Chloralhydrat  die  Dihydroxylverbindnng  des  Tri- 
chloräthylidens  dar:  CClj- CHO-H  Hj,0  =  CCl3  CH^OH)3.  Ein  gleiches 
Veihalten  zeigt  die  Glyoxylsäure.  Die  freie  kiystallinische  Säure  besitzt  die 
Formel  C9H4O4  BC,H)Og*H,0,  von  welcher  sich  auch  fiut  alle  ihre 
Salze  C,H3M<04  ableiten;  sie  ist  als  Dihydroxylverbindung  CH(OH)j» 
COoH  aufzufassen  und  kann  als  Dioxyessigsäure  bezeichnet  werden.  Anderer- 
seits zeigt  fjie  Glyoxylsäure  (indem  das  sogen.  Krystallwa.sser  abgespalten 
wird)  alle  Ke.u  tionen,  die  der  Aldehydgruppe  zukommen,  tmd  ist  daher  eine 
wahre  Aldehydsäure. 

Die  Glyoxylsäure  entsteht  durch  Oxydation  von  Alkohol,  Aldehyd,  Aethylen- 
glycol  und  Glyoxal  mittelst  Salpetenäme  {SB);  ferner  ans  Dichlor»  und 
Dibiomessigsäure  beim  Erhitzen  mit  Wasser:  CHa,*CO,H  +  SH,0  — 
CH(0H),-COyH  +  8Ha.  Sie  bildet  einen  in  Wasser  leicht  löslichen 
Synij),  der  bei  längerem  Stehen  Uber  Schwefelsäure  in  rhombischen  Ftismen 
von  der  Formel  ('^H^Oj,  krystallisirt.  Mit  Wasserdampf  ist  sie  unzersetzt 
dcsrillirł)ar.  Als  cinba'^ische  Säure  bildet  sie  mit  1  Aeq.  der  Basen  Salze, 
welche  bei  llH»  getrocknet  die  Formel  CjH^Me O^  ^  CH (OH).^- C 0,McS 
besitzen.  Nur  das  Ammoniumsalz  zeigt  die  Formel  C,H(^NH^)Oj,  und  ist 
vielleicht  als  Amid  (oder  als  ein  GlycocoU)  aufzufiusen.  Das  Calciumsalz, 
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(C,H|04),CaH-H,0  (59>  büdefc  in  Wasser  ziemlich  schwer  lötUdie  Pris- 
men (1  Th.  in  140  Th.  Wasser  bd  18**).  Fügt  man  zu  der  wässrigen  T,ösung 
dieses  Calciumsal/es  Kalkwasser  so  wird  ein  basisches  Salz  gefällt.  Das 
Silbersalz,  C^HjAgO^  scheidet  sich  als  krsstallinischer  Niederschlag  aus. 

Andererseits  zeigt  die  Glyoxylsäure  alle  Kigensclialtcn  eines  .Aldehyds. 
Sie  reducirt  Silberlösung  mit  Spiegelbildung  und  wird  durch  Silberoxyd  zu 
Oxalsäure  oxydirt.  Durch  nascirenden  Wasserstoff  (Zink  und  Wasser)  wird 
sie  so  Glycolsäure,  CH,(0H)*C02H,  redudit  Beim  Kodien  der  Sllare 
oder  ihrer  Salze  mit  Kalkwasser  oder  Kalilauge  entstehen  (analog  der  Um> 
Wandlung  der  Aldehyde  in  Alkohol  und  Sflnre,  —  vergL  Glyoaad,  pag.  soi) 
Glycolsäure  und  Oxalsäure.  Die  gleiche  Umwandlung  erie^et  die  Glyoxyl- 
säure beim  Stehen  mit  Blausäure  und  Salzsäure  (60).  Ferner  zeigt  sich  ihre 
Alriehydnatur  in  der  P'ähigkeit  ihrer  Salze  mit  primären  Alkalisiilfiten  kiystal- 

linis(lie  \'eri)in(lunL;cn  zu  geben. 
2*  Von  höheren  Aldohydsauren  der  Grenzreihe  sind  noch  erhalten  worden 

Korksäurealdehyd,  C^HitC^QQ^,  Azelsäurealdebyd,  CyH,g(CHO> 

CO,H,  und  Brassylsäurealdehyd,  C9H,g(CH0)*C0,H  (61).  Der  Kork- 
säurealdehyd entsteht  (neben  Palmitoxylsäure,  CjgHjjO^,  und  Korksäure, 

C,Hj^O^),  durch  Oxydation  von  Palmitolsäure  CjgHjgOj  mit  rauchender 
Salpetersäure  und  bildet  ein  in  Wjisser  unlösliches  Gel,  (las  gegen  202° 
unter  theilweiser  Zersetzung  siedet.  Durch  Salj)etersäure  wird  er  nicht 
weiter  ver\vandelt,  durch  Bromwas.ser  aber  zu  Korksäure  oxydirt. 
4.  Ungesättigte  Aldehydsäuren  der  Fettrdhe  sind:  die  sogen.  Mucochlorsäure  und 
die  Mucobromsäure,  <—  die  Halbaldehyde  der  Dichlor-  und  IMbrommaltibi- 

saure,  <-aB'«\CO^H- 

Mucochlorsäure,  C4HsQ}0, »  C|Q|;[^^q^^,  entsteht  dureh  Ein- 
wirkung von  CMor  auf  die  wässrige  Lösung  von  Brenssdüeimsäure  C^H^O,, 
und  krystalUaurt  in  rhombischen  Blättchen,  die  bei  195*^  schmelzen  und 
sich  in  heissem  Wasser,  Alkohol  und  Aether  leicht  lösen.  Durch  wässrige 
Alkalien  wird  sie  in  Ameisensäure  und  o-Dichloracrylsäur^  C|ClfH>COti^ 
zerlegt 

Mucobromsänre,  C^HiBr^Ot  ^  C^Br^^^Q^ ,  entsteht  durch  Ein- 

wiikung  von  Bromwasser  auf  KenzscMeimafliire  (fi»),  ist  in  heissem  Wasser, 

Alkohol  und  Aether  leicht  löslich  und  krystalliflrt  in  glänzenden  Blättchen, 
die  bei  ISO'*  schmelzen.    Durch  Bromwasser,  Salpetersäure  oder  Silberoxyd 

wird  sie  zu  Dibrommaleinsäure,  CgBr^,  ((X)^!!)^,  oxydirt;  durch  Barythydrat 
entstehen  Dibromaciylsäure,  C^Br^H^COnU,  und  Brompropiolsäure,  CBr: 
C-CO,H.   


n.  Aldehyde  der  Benzolklasse.  (Aromatische  Aldehyde.) 

Die  vom  Benzol  derivirenden  Aldehyde  zeigen,  mit  nur  geringen  Modifica- 
tionen,  alle  typischen  Eigenschaften  der  Fettaldefayde,  und  sind  ausserdem  noch 
zu  allen  Umwandlungen  befähigt,  welche  die  Benzolkörper  charakterisiren.  Eine 
synthetische  Bildungswebe  der  Oiyalddiyde  durch  dirdcte  Einführung  der  Alde- 
hydgnippe  CHO  siehe  pag.  207. 

1.  Benzaldehyd,  Bittermandelöl,  CfH^O  =  CfU^'CHÜ,  wurde  zuerst 
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1832  von  LiF.BiG  und  Wohf.kr  (63)  in  einer  eporheniaclicmlcn  Untersuchung  nai  h 
seiner  Zusammensetzung;  und  seinen  Bczielumgen  zu  anderen  Hcnzoylvcrbindungen 
erforscht.  KitnstHch  entsteht  er  nach  den  alhj^cmciuen  liildungsnielliodcn  der 
Aldehyde  (v.  pag.  189):  durch  Oxydation  von  Ben/.ylalkohol,  CgH^-CH^'OH;  durch 
Destillatum  eines  Gemenges  von  benzoisaiifeni  und  ameisensaurem  Caldam; 
durch  Erhitzen  von  Benzylenchiorid,  CfH^'CHCl],  (ausToIuol),  mit  Wasser  auf 
300°  ^  G^enwart  von  Blei<H^),  oder  durch  Einwirkung  von  Schwefe!' 

säure  und  Wasser  (64).  Auch  aus  Bensylchlorid,  C«H(«CH)C1,  Icann  er  durch 
Kochen  mit  verdünnter  Salpetersäure  oder  mit  wässriger  Lösung  von  Hleinitrat 
erhalten  werden  (65)  und  wird  gegenwärtig  nach  diesem  Verfalircn  fabrikmässig 
dargestellt.  Direkt  aus  Tohiol,  C,;H--C'H  |,  entsteht  er  in  geringer  Menge  l)ei 
der  Einwirkung  von  Chruniyl»  hlorid  Cr().,Cl.^  und  Walser  (66).  Krüher  ge- 
wann man  das  Bittermandelöl  ausscliliesslich  aus  dem  Amygdalin,  —  einem  Gly- 
cońde,  welches  in  den  bitteren  Mandeln,  den  Kirschlorbeerblättem  (von  Aih 
mts  hm^uramtt)  und  in  verschiedenen  TheUen  vieler,  su  den  Familien  der  Poma- 
ceen  und  Amygdaleen  gehörenden  Pflansen  enthalten  ist  Lässt  man  solche 
Pflanzenthdle,  seiUeinert  und  mit  Wasser  Ubeigoflsen,  einige  Zeit  stehen,  so 
wird  das  Amygdalin  durch  die  Einwirkung  eines  /.ugleich  mit  ihm  vorkommenden 
I>rmentes  —  des  Kmulsins  —  in  Benzaldehyd  (Bittermandelöl),  Traubenzucker 
und  Cyanwasserstoü'  gespalten: 

C,oH,;NOu  H-HjO  -  C.H.  O     '2C,H,  ,0,  -h  CNH 

Amygilalin  Bctualtichyii  Traulttnr.uckcr. 

Durch  Destillation  mit  Wasserdampf  gewinnt  man  das  rohe  Bittermamlclol, 
welches  Blausäure  enthält,  von  der  es  durch  Schütteln  mit  Kalkmilch  und 
Eisensulfatlösung  gereinigt  wird.  Der  aus  Benzylchlorid  dargestellte  technbche 
Benzaldehyd  ist  fast  stets  chlorhaltig. 

Der  Benzaldehyd  bildet  ein  farbloses,  stark  lichtbrechendes  Oel,  vom  spec 
Gew.  1-050  bei  15**,  das  bei  m'*  siedet  Er  löst  sich  in  800  Th.  Wasser  und 
mischt  sich  mit  absol.  Alkohol  und  Aether.  An  der  Luft  oxydirt  er  leicht  zu 
Benzoesäure  und  zeigt  auch  sonst  alle  Eigenschaften  der  Aldehyde.  Er  verbindet 
sich  mit  den  sauren  Alkalisulfiten  zu  krystallinischen  Verbindungen,  wie  C^H^« 

CH^gQ  1^,  und  wird  durch  nasdrenden  Wasserstoff  (Natriumamalgam)  in  Benzyl- 

alkohol  ttbergef&hrt  Beim  Schmelzen  mit  Aetzalkalien  bildet  er  unter  Wasser- 
stoflentwicklung  benzotisanre  Salze;  beim  Rochen  mit  alkoh.  Kalilösung  entsteht 
zugleich  Benzylalkohol  (veigl.  pag.  190).  Durch  Fhosphorchlorid  wird  Ben/ylen- 
chlorid,  C^Hj-CHClj,  gebildet.    l  eitet  man  Chlorgas  in  siedenden  Benzaldehyd, 

so  entsteht  Benzoylchlorid ,  CgH-.-COCl,  während  in  «kr  Kälte  liei  (jegenwart 
von  Jod,  ähnlich  wie  beim  Toluol,  der  Benzolrest  subsätuirt  wird.   Mit  CNM- 

Säure  verbindet  sich  Benzaldehyd  zu  dem  flttsdgen  O^gr^anide,  C«Hb'CH^q^  , 

aus  welchem  durch  conc  Salzsäure  Mandelsäure  gebildet  wird. 

Mit  Ammoniak  reagirt  Benzaldehyd,  und  wie  es  sdieint  auch  alle  anderen 
aromatischen  Alddiyde,  in  etwas  anderer  Weise  als  die  Aldehyde  der  Fettreihe. 
Während  letztere  sich  meist  zunächst  mit  1  Mol.  NHg  verbinden  und  erst  beim 
Erhitzen  Wasser  abspalten,  wird  bei  dem  ersteren  sogleich  aller  Wasserstoff 
des  Ammoniaks  als  Wasser  eliminirt.  Ael  nlich  wie  Ammoniak  reagiren  auch  die 
primären  »ind  seciuidärcn  .\mine.  So  entstellt  rlurch  Zusannnenwiikung  von 
Benzaldehyd  mit  wässrigem  Ammoniak  das  sogen.  Hydrobenzamid,  C||H|fN„ 
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welches  als  Tribenzyicndiamin,  (CgH5-CH)jN^> ,  aufzufassen  ist.  Dasselbe 
entsteht  auch  durch  Kinwirkung  von  trockenem  Ammoniak  atif  HenzaUlehyd  (67), 
und  bildet  einen  festen,  in  Alkohol  und  Aether  löslichen  Körjjcr,  der  in  rhom- 
bischen Prismen  krystallisirt  und  bei  110"^  schmilzt.  Es  reagirt  neutral  und  ver- 
bindet sich  nicht  mit  Säuren,  bildet  aber  als  tertiäres  Diamin  mit  Aethyljodid 
ein  Anunoniumjodid,  Cs|HjgN3(C2HJ),,  aus  welchem  mittdst  SAberoigrd  das 
Ammoniumoxyd,  CtiH|«N|(CfH|)|0,  eine  zweisttniige  Base»  erhalten  wird. 
Beim  Kochen  out  Waner  oder  Sämen  wird  das  Hjrdrobenxamid  wieder  in  Benz- 
aldehjrd  und  Ammoniak  gespalten.  Beim  Erhitzen  auf  120°  wird  es  in  die  isomere 
Base  A  marin,  CjjHj^Nj,  verwandelt^  welche  bei  1(K)°  schmilzt  und  mit  1  Aeq. 
der  Säuren  krystallinische  Salze  bildet.  Beim  Destilliren  von  Amarin  oder  Hydro- 
benzamid  entsteht  die  Basis  T-0{)hin,  CgiHj.-No,  welche  leichter  durcli  Oxy- 
dation von  Amarin  mittelst  Chromsäure  erhalten  werden  kann  (68).  DasLophin, 
ein  bei  270*^  schmelzender  Körper,  besitzt  in  hohem  Grade  die  Eigenschaft  in 
alkoholisch-alkalisdier  Lösung  bei  Berlihrung  mit  Lnft  su  leuchten  (10),  indem 
es  zu  Bensoüsäure  oxydirt  wird. 

Iffit  Aniltn  vereinigt  nch  Benxaldehyd  zu  Benijlenirfienjdamin,  C^H^  >CH: 
N'CfHjt,  während  bei  Gegenwart  von  Zinkchloiid  Diamidotriphenylmedian, 


gebildet  wird.   Sehr  interessant  ist  das  Verhalten  von 


Benzaldehyd  gegen  aromatische  Diamine,  indem  nur  mit  den  Diaminen  der  Ortho- 
reihe  beständige  basische  Verbindungen  entstehen,  welche  als  Aldehydine  (s.  diese) 
bezdchnet  werden. 

Sttbstituirte  Benzaldehyde  können  durch  Einwirkung  von  Chlor  oder 
Brom  auf  Benzaldehyd  bei  Gegenwart  von  Jod  eihalten  werden  (s.  pag.  204), 
wobei  das  erste  Halogenatom  die  Parastellung  einnimmt;  ferner  werden  sie  auch 
aus  Benzylenchlorid,  C,.,H,,-CHClj,  und  Benzylchlorid,  CgH^-CHjCl,  durch  Substi- 
tution imd  nachherige  Umwandlung  der  Ciruppen  —  CHClj  oder  —  CH^Cl,  in 
die  Aldehydgruj)pe  gewonnen,  und  ist  so  eine  Keilie  von  substituirten  Benzaldelivden 
dargestellt  worden.  Wichtiger  sind  die  Nitroderivate.  Lässt  man  ein  Gemenge 
von  rauchender  Salpetersäure  und  Schwefelsäure  auf  Benzaldehyd  einwirken,  so 
entsteht  hauptsächlich  Metanitrobenzaldehyd»  C,H4(NO,)  CHO.  neben  ge- 
ringen Mengen  des  Orthoderivates.  Ersterer  kiystalUsirt  in  glänzendai  Nadehi, 
die  bei  49^  schmeUen  und  giebt  durch  Oxydation  MetanitrobensoMire.  Der 
Orthonitrobenzaldehyd,  welcher  zum  Unterschiede  vom  Metakörper  sich  nicht 
mit  primärem  Natriumsulfit  vereinigt,  ist  in  reinem  Zustande  aus  Dinitrophenyl- 
essigsäure  erhalten  worden  (69),  und  schmilzt  bei  44  .  Paranitrobcnz.il  dehyd 
ist  aus  Benzylchlorid,  C^-H^-CHjCl,  durch  Nitriren  imd  Kochen  mit  Bleinitrat- 
lüsung  und  durch  Oxydation  der  raranitroziinnitsäure  erhalten  worden. 

Ester-  und  Aetberderivate  des  Benzaldehyds:  Benzy  len  Verbindungen. 

Bensjlenchlorid,  C,H,  .CHQ,,  Mach  CUotobeiuol  oder  Bemalchlorid  gOMUUBt,  ent- 
stellt ans  Bewsldehyd  bei  Einwiiknnf  vod  PO»,  COCi,  oder  Suodnyldüorid,  nnd  wird  dordi 
Chloriren  von  Toluol  in  der  Siedhitzc  gwonnen.  Eine  stechend  riechende  Flti'-^if^keit,  vom 
-^Ijc-c.  Gewicht  1,295  bei  Iß",  welche  bei  20<;°  siedet.  Mit  Wasser  auf  120"  erhitzt  hildet  es 
Benzaldehyd.  Benzylenbromid,  CgH^'CHBr,,  Brumobenzol,  aus  Benzaldehyd  mittelst  Phos- 
pboAnMnid  catrtdMndt  leitcist  sidi  befan  DenlilHfen  unter  gew.  Oiudb 

Bensylendiaeetat,  C«H^*CH(0*C,H,0),,  tos Betuylenddorid mittdst SübemcetRt,  and 
aus  Benzaldehyd  und  EM^HaiCHilqrdrid  enMdwnd,  iit  fatyrtelHirierh,  tduubt  bei  43—44"  and 
siedet  bei  220°. 

Alkoholaetbcr  des  Bcnzylcn^,  welche  man  auch  als  Bcnzncctale  liezeichnet  (vergl.  pag.  197), 
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enmebai  aw  BeBsj^enddofid  bei  der  Ebwitkimg  von  Natarinmallcoholaten.  Der  Oimettd^ddwr, 
C«H»-CH(0-CH,},»  tiedct  bd  905^  der  DUethyUether.  C|Ht>CH(O.C,H«),  bei  SIT*. 

3.  ToljrUldehyde  CgH,0. 

E88iiiddereii4  iBomefe  m6|^h:  ^McmodeiivatdesBeiuolSy  CgH^  *CH|CHO, 
gew.  «t-Totylalddifd  oder  besser  Fhenylacetaldehyd  genaimti  und  die  drei 

Benzolbiderivsite,  (^6^4x.cHb'  Meta-  und  Paralolylaldehyd. 

a-Tolylaldehy d  oder  i'heny lacetaldehyd,  vergl.  Artikel  Aethylbenzol. 
OrtbotolyUldehyd,  CßH«(CH,)  CHO(i,  2),  entsteht  ms  OrthotoiytcMorid, 

CjH4  ^(^h'q         Orthoxylol),  beim  Koclicn  mit  Bleinitratlösung.    Eine  bei 

2^  siedende  tjclbliche  Flüssigkeit,  die  nach  Bittermandelöl  riecht  und  durch 
Ojqrdadon  Orthotoluylsäure  bildet.  Metatoiylaidehyd  (i,  3)  aus  Metatolylchlohd, 

CgHf^^^lQ  (aus  Metaagrlol^,  ist  dne  staik  nach  Bittermandeldl  riechende 

Flüssigkeit,  vom  spec.  Gewicht  l'OST  bei  0^  die  bei  199°  siedet  und  ńch  schon 
an  der  Luft  zu  MeCatoltqrlsiure  ozydizt  Paratolylaldehyd,  aus  Paratoluylsflure, 
bildet  eine  pfeflfenurtig  riechende  FlOssi^eit^'die  bei  3(H"  siwiej  und  wird  durch 
alkoh.  Elalilösung  in  Paratoluylsäure  und  Paratolylalkohol  verwandelt   Alle  dra 

Isomeren  verbinden  sich  mit  primärem  Natriumsulfit. 

Von  den  Aldehyden  der  höhern  Benzolkohlenwasserstoffe  ist  bis  jetzt  nur 
der  Ctiminnidehyd,  C,;H4(C  ,H7)'CH0»  erhalten  worden,  welcher  bei  den  Cumin- 

Verbindungen  beschrieben  wird. 

?^in  ungesättigter,  dem  Allylaldehyd  entsprechender  Körper  ist  der 
Zimmtaldehyd,  C.,H,0=  C,.H..CH:CH-CHO,  oder  das  Phenvlacrolein. 
Derselbe  bildet  den  Hauptbestandtheil  des  Zimmt-  und  Cassiaols  (von  Persea 
(ynnatitomum  und  Persea  Cassia)^  aus  welchen  er  mittelst  primärem  Natriumsulfit 
abgeschieden  wird.  KflnstUch  wird  er  aus  Zinuntalkohol  und  aus  Ztmmtsäure 
nach  den  aUgemeinen  Bildungsmedioden  der  Aldehyde  erhalten.  Syndietisch  ent> 
steht  er,  aittlog  dem  Crotonaldehyd  (s.  psg.  19s)  durch  Knwiikung  von  Aoet- 
aldehyd  auf  Benzaldehyd  bei  Gegenwart  von  Salzsäure  (74):  CgHs-CHO 
-|-CH,.CHO  =  C„H  .CHiCHCHO-i-H^O.  Der  Zimmtaldehyd  bildet  ein  farb- 
loses, aromatisch  riechendes  Oel,  das  in  Wasser  untersinkt  und  bei  247 -"24«" 
siedet.  An  der  Luft  oxydirt  er  sich  zu  Zimmtsäure,  CgH^ •  CH : CH •  ('O.^H; 
durch  energische  Oxydation  entsteht  Benzoesäure.  Kr  zeigt  alle  Eigenscliaften 
der  Aldehyde  und  bildet  mit  Ammoniak  die  dem  Hydrobenzamid  (pag.  204) 
entsprechende  Base  Hydroqmnamid  (CyHg),N,. 

Von  Dialdehyden  der  Benxoheihe  ist  nur  der  Paraphtalylaldehyd, 

0,114^^110(1,4),  bekannt,  welcher  dem  Paratolylenalkohoi,  <^t;H^^Q^*Q||, 

entspricht   Dendbe  entsteht  aus  Tolylenchlorid,  ^6H4  (aus  Paraxylol), 

beim  Erhitzen  mit  Bleinitratlösung,  bildet  im  Wasser  schwer  lösliche  Nadeln,  die 
bei  115**  schmelzen,  und  giebt  durch  Chgrdation  Terephtalsfture. 
Oxyaldehyde  oder  Aldehyd-phenole. 

Dieselben  enthalten  ausser  der  Aldehydgruppe  noch  an  den  Benxolkem  go- 
bnndene  Hydroiylgruppen,  durch  welche  die  Körperfiunilie  der  Phenole 
duuakterisirt  wird,  und  «eigen  daher  die  typischen  Eigenschaften  von  Aldehyden 
und  Phenolen.  Als  letstere  lösen  sich  in  den  Alkalien  unter  Bildung  von  Phenol- 
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saken,  wie  C^H^  CcHO  '  durch  Einwiikmig  von  Alkjrljodiden  Fhenol- 

aiher,  wie  ^«^4  Cq^iq^' »  gebildet  werden,    ^e  sehr  bemeikenswerliie 

typische  BQdungswmse  der  Aldehydphenole,  durch  dtrecte  Einführung  der  Aldehyd- 
gruppe, besteht  m  der  Einwirkung  von  Oiloroform  und  wasserigen  Alkalien  auf 
Phenole  (75): 

CeH,-OH  +  CHO,  -ł-  4KOH  —  CgH«  CcHO  H-SH,0. 

Die  Reactiün  kann  in  der  Weise  gedeutet  werden,  dass  aus  dem  Chloroform 
zunächst  Ameisensäure  gebildet  wird  (CC1,H  +  3K0H  »  CHO-OH  +  3KC1), 
welche  im  Entstehen  auf  das  Phenol  einwirkt  Anstatt  Chloroform  kann  auch 
Chlond  angewandt  werden,  wdches  durch  Alkalien  in  Chloroform  und  Ameisen- 
säure gespalten  wird.  Das  niedrigste  Glied  dieser  Reihe,  der  Ozybenaal- 
O  FT 

dehyd,  C6H4Cljj^jjj,  ejdstirt,  gleich  allen  Biderrraten  de»  Benzols,  in  drei 

Isomeren.  Die  Orthoverbindung  (i,  2),  gewöhnlich  Salicylalde hyd  (früher 
salicylige  oder  spiroylige  Säure)  genannt,  findet  sich  im  Gel  der  Blüthen  von 
Spiräa-Aiten,  und  entgeht  durch  Oxydation  seines  Alkohols,  des  Saligenins  C^H^ 
(OH)  ■  CH,-  OH^  ferner  der  in  der lUnde  von 5aib;-und/^/i^^ 
Glycoside  Salidn  und  Populin.  Man  gewinnt  ihn  am  leichtesten  (neben  Paraasy- 
benzaklehyiiQ  synttietiach  aus  Phenol  durch  längeres  Erhitzen  mit  Chloroform 
und  Kalilauge  (76).  Der  Sali^laldehyd  bildet  ein  aromatisch  riechendes,  in 
Wasser  wenig  lösliches  ( )cl,  vom  spec.  Gewicht  ri72  bei  15",  das  l)ei  \9i\°  siedet 
und  gegen  —  20"  erstarrt.  Durch  Kisenchloridlösung  wird  es  tief  violett  geflirbt. 
Mit  primärem  Natriumsulfit  vereinigt  es  sich  zu  einer  krystallinis(  hen  W-rlłindung. 
Durch  nascirenden  Wasserstoff  wird  er  in  seinen  Alkohol,  das  Saligenin,  durch 
Oxydation  in  SaUeylsSure  flbetgeftOurt: 

u  ^OH  TT  — ^OH  ,^  „  — ^OH 

^A-^CHj-OH  --CHO  ^CO-OH 

SaHgenin  Salicylaldeltyd  Salidyiliire. 

Mit  den  Alkalien  bildet  Salicylaldehyd  krystallinische  Salze,  wie  C,H4(OK). 
CHO,  aus  denen  durch  Einwirkung  von  Alkyljodiden  Phenoläther  gebildet 
werden.  Der  Methyläther,  CsH4(0-CH,)*CHO,  siedet  bei  238%  der  Aethyl- 
äther  bei  24Ö  . 

Metaoxybenaaldehyd,  C(H4^^uq  (i,  5),  ist  neben  Metaoxybensalkohol 

durch  Reducrion  von  MetaoxyfoenxoCsfture  nrittelst  Natriumamalgam  erhalten 
woiden  (77)  und  bildet  einen  bei  gew.  Temperatur  festen  Kdiper,  der  gegen 
840°  aedet  und  sich  mit  primärem  Natriumsulfit  veririndet 

O  H 

Paraoxybenzaldehyd,  ^»  '^^^(jhO  ^'  ^"^^'^^^^^  neben  Salicylaldehyd 
bei  der  Kiuwirkung  von  Chloroform  und  Kalilauge  auf  Phenol  (s.  oben);  ferner 
aus  seinem  natürlich  vorkommenden  Methyläther,  dem  Anisaldehyd,  durch  Er- 
hitzen mit  Salzsäure  auf  200°.  Er  löst  sich  ziemlich  leicht  in  heissem  Wasser, 
und  kiystalHsirt  in  fdnen  Nadebi»  die  bei  116"  schmelien.  Im  Unterschiede  sum 
SaUqrläldehyd  ist  er  mit  Wasserdampf  nicht  flflchtig.  Durch  Eisenchlorid  wird 
seine  Lösung  schmutsig  violett  gefilrbt   Mit  Kalihydrat  geschmolzen  bildet  er 

ParaosqrbenzolMture.    Sein  MethyUther,  C^H^d^j^^j stellt  den  Anisal- 


Digitized  by  Google 


I 
I 


HumIwIMciInioIi  dcf  ChoirfCt 


tS' 


dehyd  dar,  welcher  aus  verschiedenen  ätherischen  Oelen  (Anisöl,  Fenchelöl, 

Ksdragonol)  durch  Oxydation  mittelst  verdünnter  Saljietcrsäure  oder  Chromsäure- 

lüMUig  erhalten  wird.   Er  bildet  ein  ätherisch  riechendes  Oel  vom  spec.  Gewicht 

1-123  bei  ly  das  bei  248°  siedet.    Durch  Erhitzen  mit  Salzsäure  auf  wird 

er  in  Methylalkohol  und  Paraoxybensaldehyd  gespalten. 

In  ihidicher  Weise  wie  die  Oigrbensaldehyde  aus  Phenol,  sind  aus  den  drei 

CH  OHO 
isomeren Kresolen,  ^^i^ĄC^oj^^i  isomereOxy tolylaldehyde,CjH,(CH,)C^Qj£  , 

erhalten  worden  (78). 

2.  Von  den  0  möglichen  D  ioxybenzaldehydc  n,  C^Hgü,  =  CßHj(OH),« 
CHO,  von  denen  drei  Isomere  mittelst  der  ("lilorofürmreaction  aus  den  Ii  Dio- 
xybon/olen,  C^H4(0H)j,  (Pyrocatechin,  Rcsorcin  und  Hydrochincm)  erhallen 
worden  sind  (s.  unten),  ist  der  Protocatechualdehyd,  die  Stammsubstanz 
des  Vanillins  und  PipertMials,  besonders  bemerkenswerth.  Derselbe  ist  zuerst 
aus  Piperonal  erhalten  worden  (79)  und  entsteht  femer  ans  Vanillin  und  Iso- 
vanillin beim  Erliitsen  mit  verdflnnter  Salzsture;  synthetisch  wird  er  aus  Pyro- 
catechin  mittelst  der  Chloroform-Reaction  gebildet  (80).  Er  ist  in  Wasser  sdir 
leicht  löslich  und  krystallisirt  in  glänzenden  Nadehi,  die  bei  \50'^  schmelzen. 
Er  reducirt  ammoniakalische  Silberlösun^  mit  Spiep;elbildung  und  verbindet  sich 
mit  den  ])rimärcn  Alkalisulfiten.  In  wässriger  Losung  wird  er  durch  Eisenchlorid 
tiefgrün  gefärbt,  —  ähnlich  wie  alle  zwei  Hydroxyle  in  der  Orthostellung  enthalten- 
den Benzolderivate.    Mit  Kalihydrat  gesclmiolzen,  bildet  er  Protocatechusaure. 

Der  Protocatechualdehyd  ist  ein  Derivat  des  Homopyrocatechins;  seine  Sinre 
ist  die  Protocatechusiure,  fOr  welche  es  erwiesen  ist,  dass  in  ihr  die  zwei  Hydro- 
xyle zu  einander  in  der  Orthostdlung,  das  Carbosqrl  aber  zu  einem  HyÄroigrl 
in  der  Paraslellnng  sich  befindet: 


C.H, 


CH3 

ÜH 

OH 


(0 

(3) 
(4) 


CHO  (i) 
^  OH  (3) 
|OH  (4) 


[CH 

i^hA  oh 


C.H, 


COjH  (i) 
OH  (3) 

OH  (4) 


Homopyroc.itechin  i'ruldcatcchuaklchy«!  Froloc.itL-cliusaurc. 

Von  den  Aethcni  des  Protocatechualdehydcs  sind  besonders  bemerkensw  oiili 
das  Vanillin  und  Piperonal,  ferner  das  IsovanilUn  und  der  Dimethyl-Protocatechu- 
aldehyd: 


CHO    (i)         ICHO  (i) 


{CH< 
O.CH,  (ajC^HJOH      (3)  CA 
OH       (4)  lo  CH,  (4) 


CHO 

O 


O/ 


CHO 

O-CH,  C,H, 

OCH3 

Vanillin  lüovanillin  Dimethyl-ProtocntechuaUlchyd 

Das  Vanillin  und  Isovanillin  werden  bei  den  Vanillinverbindungen  .abge- 
handelt Der  Dimethylprotocatechualdehyd,  C6Hj(0'CH.,)./(  Ht),  ent- 
steht durch  Methylirung  von  Protocatechualdehyd  (Vanillin  und  Isovanillin) 
beim  Erhitzen  mit  Kalilauge  und  Methyljodid.  Er  ist  im  Wasser  nur  wenig 
löslich,  schmilzt  gegen  20°  und  siedet  bei  285''.  Durch  Oxydation  mittelst 
ChromsinreMeung  bildet  er  Dimetfaylprotocatoduisfliirey  Veratrumsäure,  C|,H| 
(OCH,),CO,H. 

Der  Metfaylenither  des  Protocalechualdehydes  ist  das  Piperonal,  C^H^Os 

s=  C,  H.,([J^CH.^)  CH0  (s.  oben),  wekhes  durch  Oxydation  von  Piperinsäure 

mittelst  K:iliun>i>ernianganat  erhalten  worden  ist  (81).  Er  besitzt  einen  pcn'  tr.mtfn, 
cumarmahnlichen  Geruch,  krystallisirt  aus  heissem  Wasbcr  in  langen  glanzenden 


Digitized  by  Google 


AldAfd».  ao9 

Nadeln,  schmilzt  bei  37°  und  siedet  bei  263°.  Als  Aldehyd  verbindet  er  sich 
mit  primären  Alkalisulfiten.  Durch  Oxydation  bildet  er  die  ihm  entsprechende 
Piperonylsäure,  durch  Reduction  den  Piperonylalkohol.  Durch  PCI 5  entsteht  aus 
ihm  das  Chlorid  CjHj(02:CClj)CHClj,  aus  welchem  beim  Kochen  mit  Wasser 
unter  Abspaltung  der  Gruppe  CCl,  Protocatechtialdehyd  gebildet  wird  (s.  oben). 

bomer  mit  Pxotocatechnaldebyd  sind  Gentisinaldehyd,  CcH,(CHO)(Oł^ 
(OH)  (i,  9,  5),  tmd  RetorcyUldebyd,  C«H,(CHO)(OH)(OH)  (i,  4)»  — 
enieier  aus  Hydrochinon,  letzterer  aus  Resorcin  mittelst  der  Chloroform-Reaction 
entstehend.  Gcntisinaldehyd  (82)  bildet  bei  99°  schmelzende  Krystalle  und  giebt 
durch  Oxydation  Gentisinsäure  (Oxysalicylsäure).  Sein  Methyläther  CeH3(CH0) 
(0H)(0  •  CH;, ) ,  ist  aus  Methylhydrochinon  dargestellt  worden.  Der  Resorcyl- 
aldehyd,  aus  Resorcin  (83),  schmilzt  bei  134 — 135°  und  giebt  mit  Kalihydrat  ge- 
scluuolzen  die  ß-Resorcincarbonsäure  (84) ;  mit  Essigsäureanbydrid  bildet  er  nach 
der  Reaction  von  Perlon  Umbdliferon  (85). 

Zugleich  mit  Resorcylaldehyd  entstellt  bei  der  Einwirkung  von  Chloroform 
und  Kalilauge  auf  Resordn,  durch  Eintritt  dner  zwdten  Aldehydgruppe,  auch 
Resorcindialdehyd,  C«H,(OH)t(CHO),  (86).   In  gleidier  Weise  entstehen 

/OCH 

aus  Methylresorcin ,  C^H^^q^j    '   (i,  3),  zwei   Methylresorcylaldehyd e, 

C6H3(OH)(O  CH3)  CH(),  und  zwei  Dialdehyde,  C,;H2(0H)(0  CH3)(CH0)8 
(87).  Die  Dialdehyde  werden  namentlich  dann  gebildet,  wenn  die  Reaction  in 
verdünnter  Lüäung  bei  einem  grossen  üeberschuss  von  Chloroform  und  Alkali 
ausgeführt  wird. 

Aldehydsänren  (vergl.  pag.  202). 

Aldehydsäuren,  welche  nur  Aldehyd-  und  Caiboxylgruppen  enthalten,  wie 

CjH4^^^^^  und  als  Halbaldehyde  der  Dicarbonsäuren,  C,H4(C0jH)j|  be- 
zeichnet werden  können  (vergl.  pag.  202)  sind  noch  nicht  erhalten  worden;  dagegen 
sind  verschiedene  Oxyaldehydsäu ren  bekannt.  Dieselben  entstehen  aus  den 
Oxysäuren  mittelst  der  Chlorolormreaction,  in  derselben  Weise  wie  die  Oxyal- 
dehyde  aus  den  Phenolen.  Aus  der  Salicylsäure,  CjH4(0H;  CUjH,  werden 
SO  zwei  Aldehydsänren 

JCOjH  (1)  iCOjH  (i) 

CeH,.  OH     (»)    und     C^hJoh  (s) 

CHO  (3)  (CHO  (5) 

Orthoaldchydosalicylsäure  Paraaldehydosalycilsriurc 
gebildet,  indem  die  Aldehydgruppe  in  Beziehung  zum  Hydroxyl  (ähnlich  wie 
beim  Phenol)  die  Ortho-  und  die  Parastellung  einnimmt.  Aus  der  Paraoxy- 
benzoe säure  entsteht  daher  nur  eine  Aldehydsäure,  die  Orthoaldehydoparaojqr- 
benzoesäure,  CeHj(COjH)(OH)(CHO)  (i,  4,  3  oder  5).  Zugleich  wird  auch 
Paraoigrbensaldebyd,  C«H7(C0H)(0H)  (i,  4)  gebildet^  indem  die  zum  Hydraxyl 
in  der  ParasteUung  befindliche  Carboaqrlgroppe  durch  eine  Aldehydgruppe  ver- 
drängt wird  (88).  In  gleicher  Weise  entsteht  aus  der  Vanillinsäure,  C,H, 
(C0iH)(0  CH3)(0H)  (i,  3,4),  ausser  einer  Aldehydvanillinsäure,  C,H,(CO|H) 
(0-CH,)(OH)(CHO)  (i.  3,  4,  5),  durch  Verdrängung  der  Carboigrlgruppe  auch 
noch  Vanillin,  C6H3(CH())(Ü  ■  CH.O(OH)  (8q). 

Das  Derivat  einer  Dioxyaldehydcarbonsäure  ist  die  Opiansäure,  Cj^Hj^Oj, 
der  Dimethyläther  der  Aldehydo-protocatechusäure,  C6Hj(C02H)(0 •  CHj)j,(CHO) 
(i,  3,  4,  6;.  Dieselbe  entsteht  aus  dem  Opiumakaloide  Narcotiu  durch  Oxydation 
Ł  14 
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mittelst  ^Tn Oj  tind  Schwefelsäure,  und  kn'stallisirt  in  feinen  Nadeln,  die  bei  140" 
schmelzen.  Picim  Erhitzen  mit  Salzsäure  zerfallt  sie  in  Protocatechualdehyd, 
Cüg  und  2  Mol.  Methylchlorid;  beim  Erhitzen  mit  Natronkalk  entsteht  Dimethyl- 
protocatechualdehyd.  Durch  Oxydation  bildet  sie  Hemipinsllure,  C^H^iß  -01^)^ 
(COjH),;  dindi  Einirirkang  alkoboUBdier  KaltlöBting  entsteben  Hemipinsluie 
undMecomn,  das  innere  Anhydrid  der  Meconinsllnre»  C«H}(0-CH|)}(CH|-0^ 
(CO,fl)(9o).  V.  V.  Riamiu 

Aldehydine,*)  eine  von  Ladenburg  entdeckte  Klasse  von  Basen,  entstehen 
aus  1  lifoL  eines  Ofthodianuns  und  2  MoL  eines  Aldehyds  unter  Austritt  von 
3  Mol.  Wasser: 

X  C  NH^     2YCOH  =  X    ^  ^«'^  4-  2H,0 

Orthodiaiiiin        .Mdehyd  Al(iehydin  Wasser. 

Meta-  und  Paradiamine  bilden  mit  Aldehyden  isomere  Körper;  während  je- 
doch, diese  durch  Säuren  leicht  wieder  in  ihre  Componenten  gespalten  werden, 
sind  die  Aldehydine  Säuren  gegenüber  sehr  beständig.  Um  dieser  die  Aldehydine 
ausieicbnenden  IQgeasdiaft  auch  in  der  FonnnÜrung  Ausdruck  zu  verleiben,  et* 
tbeilt  Amen  Ladbnbuko  die  oben  gegebene  Structnrfonnel. 

Die  Aldehyde  iriiken  mcbt  nur  unter  Aldebydmbildung  auf  die  Oitbodiamine 
selbst»  sondern  auch  auf  deren  salzsaure  Salze  ein.  Da  bei  dieser  Reaction 
natürlich  <fie  salzsauren  Salze  der  Aldehydine  gebildet  werden,  diese  aber  ein- 
säurige,  während  die  Diamine  zweisäurige  Basen  nnd,  so  muss  bei  diesem  Process 
Salzsäure  in  Freiheit  gesetzt  werden: 

X(NH2)j(HCl)2  -ł-  2YC()H  =  X(NCHY)aHCl-i-2H80  -t- HCl. 

Da  ferner  Meta-  und  Paradiamine  nach  dem  oben  Gesagten  selbstverständ- 
lich einer  analogen  Unisct/ung  niilit  fähig  sind,  so  kann  darauf  ein  Verfahren 
begründet  werden,  um  in  becjuemer  Weise  zu  entscheiden,  ob  ein  Diamin,  dessen 
Structur  zweifelhaft,  ein  Orthodiamin  ist  Man  erwärmt  in  einem  Reagiicylinder 
elim  0,1  Gim.  des  von  Wasser  und  ttberschOsiHger  Salzsäure  soigfiUtig  beireiten 
Chloihydrates  einer  solchen  Base  mit  einigen  Troiifen  Bittermandelöl  im  Wasser- 
bade. Tritt  dabei  Salzsäure  auf,  was  durch  anen  an  die  Mttndung  des  Reagir- 
cylinders  gebrachten  mit  Ammoniak  befeuchteten  Glasstab  leicht  nachgewiesen 
werden  kann,  so  liegt  em  Orthodiamin  vor  (i). 

Darsttllang  der  Aldehydine 

Man  erwärmt  den  Aldehyd  mit  der  berechneten  Menge  de;  l>efT.  Diamins  oder  Diamin" 
cłilorhydrates  längere  Zeit  auf  genUgcnd  hohe  Temperatur  imOclljadc.  Da  indcss  die  Alde- 
hyde auf  salxsaure  Orthodiamine  merkwürdigerweise  auch  in  Gegenwart  von 
Wasser  —  nad  swar  in  der  Regel  glatter  —  anter  Absehcidang  des  meist  schwer 
Ittsliehea  salfsanran  Saises  des  betr.  Aldehydins  einwirken,  so  Migt  man  im  All- 
gemeinen besser  den  Aldehyd  in  die  wiasrige  Lttsong  des  Orthodiaminchlorhydratcs  ein  und  be> 
fördert  die  Reaction,  welche  bei  gew.  Temperatur  vor  sich  geht,  durch  b&ufiges  Umscbffltteln, 
evcnt.  auch  durch  Zusetzen  einiger  Tropfen  ^Vlkohol  (2). 

Phenylfurfuraldehydin  (3),  C«H4^><^g;^*||>o'  Lösung  von  1  Tb. 
Orthophenylendiamin  in  etwa  5  Th.  Wasser  wird  mit  der  berechneten  Menge  Furfurol 


•)  i)  Ladenburg,  Ber.  11,  pag.  600,  1650.  2)  Ladexbüro,  Rer.  11,  pag.  1648.  3)  Laoen- 
Buao  and  Engklbrecht,  Ber.  il,  pag.  1653.  4)  Ladknburg  und  Rügheimsr,  Bct.  Ii,  pag.  1656. 
5)  Ladbnbuko,  Ber.  11,  pag.  590.   6)  Laummtfl,  Bcr.  10,  pag.  iia6. 
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geschüttelt  Das  salzsaure  Salz  wird  durch  Umkrystallisiren  unter  Zusatz  von 
Thierkohle  gereinigt.  Aus  der  Lösung  desselben  fällt  Kalihydrat  die  Base,  welche 
durch  Krystallisation  aus  hochsiedendem  Ligroin  in  compacten  Krystallen  er- 
halten wird.  Leicht  löslich  in  Alkohol,  weniger  in  Benzol  und  Toluol,  schwer 
in  Ligroin.  Schmp.  i)6— 96°.  Die  Lösung  des  Phenylfurfuraldehydinchlorhydrates 
liefert  mit  Flatmdüoiid  ein 

PUHadoppeltftlsi  (C,cH,,N,0,Ha),Pta4,  wddM  tmäMM  Im  gdben  Blittchm 
kqntdlMlt»  Venetst  man  dieselbe  mit  verdünnter  Salpetersäure,  so  fällt  das  schwerlösHdie 
Salpetersäure  Salz,  C,  gH ,  ^NjO^  •  NOjH,  in  Nadeln  aus.  Durch  Lösen  der  Base  in  ver- 
dünnter Schwefelsäure  und  UmkiystaUisiren  erhält  man  das  saure  schwefelsaure  Sals, 
CifHjjNjOj.SO^H,. 

Eńiui  man  die  Base  mit  Jodflthyl  im  Waaserbade,  en^odet  die  durch  Ana- 
aelien  mit  Waaser  erhaltene  Lösung  mit  l^benncjrd  mid  versetzt  nachdem  filtriren 
mit  Salaäiue  und  Ratindilofid,  so  entsteht  ein  tnederschlag  von 

Phenylfurfuraldehydin-Aethyl- Platinchlorid,  (CigHi jN,0, 'CaHs 
Cl),PtCl4.   Erwärmt  man  das  Aldehydin  mit  Jodmethyl  auf  100°,  so  bildet  sich  die 

Jodmethylverbindung,  C, ^Hj jN^O, -CHjJ.   Prismen.   Schmp.  192—93°. 

Phenylbenzaldehydin,  CeH4(NC7Hg)j,  wird  aus  1  Mol.  salzsauren  Ortho- 
phenylendiamin  (gelöst  in  10  Th.  Wasser)  und  2  Mol.  Benzaldehyd  wie  das 
Phenyllurfuraldehydin  dargestellt  Krystallisirt  aus  Alkohol  in  sechsseitigen 
FrisBMn.  In  Alkohol  und  Benzol  leicht  lOsKch.  Schmp.  189—84^ 

Dtt  talttawe  Sals,  C,,H,,N,HC1,  0lllt  wm  hriner  rodBnal«  Sdninn  b  6iUomb 
FrioMB  mm.  Befall  Kodwn  wOt  Wmmt  vnliert  c«  Sdainra.   Stfaie  LBtmif  ^bt  mit  Fktin 

cklorid  eiriLin  Niederschlag  des 

Platindoppel salzes,  (Cj^H, ,N.^HCl)jFtCl4,  welches  aus  salzsäurchaltigem  Alkohol 
in  goldgelben  Nadeln  krystalltsirt.    Beim  Versetzen  derselben  mit  Salpetersäure  fällt  das 

•ftipetersanre  Sals,  C,qHj(Ń,>HNO,,  krystalliiiiscb  aus.  Prismen. 

Saort«  tcliw«foIia«Tet  S«U,  C,0H,«N9>SO4H,.  FarUose  WSttdiwi. 

Phenylbensaldehydin-Aethyljodid,  C|oHjfN|'C|HJ.  Das  Aldehydin 
und  mit  Jodäthyl  auf  lOO^lSO**  erhitzt  Dicke  fiubtose,  in  Alkohol  und  in 

heissem  Wasser  leicht  lösliche,  bei  211—818*  schmelzende  Prismen.  Ebenso 
bildet  sich  beim  Erhitzen  mit  Jodmethyl 

die  Jodmethylverbindung  Cj(,Hj ^Nj  CH  J. 

Phenylanisaldehydin  (4),  CgH^  (NC8HyO)2.  Dargestellt  aus  1  Mol. 
salzsaureni  Orthojjhenylendiamin,  gelöst  in  12  Th.  Wasser,  und  2  Mol.  Anis- 
aldehyd unter  Zusatz  von  etwas  Alkohol  wie  die  vorbergehendeu  Aldehydine. 
Die  Base  wird  ans  dem  aalzsaoren  Salz  durch  Ammoniak  in  Freiheit  gesetzt  und 
durch  Umkrystallisiren  ans  Alkohol  in  sternfttimig  gnippirten  Naddn  vom 
Schmp.  1S8*5— erhalten. 

Tolufurfuraldehydin  (5)  (4),  CtHc(NC|H40),,  wird  am  besten  durch 
Behandeln  einer  Lösung  von  20  Grm.  salzsanrem  Toluylendiamin  (i,  3,  4)  in 
80  Grm.  Wasser  mit  "20  Grm.  Furfurol  gewonnen.  Die  durch  Thierkohle  entfiirbte 
Lösung  des  salzsauren  Salzes  in  heisser  verdünnter  Salzsäure  wird  durch  Kalihydrat 
zersetzt.  Die  durch  Umkrystallisiren  aus  Alkohol  und  aus  Ligroin  gereinigte  Base 
bildet  dünne,  seidenglänzende  Prismen  vom  Schmp.  128*5°.  Leicht  löslich  in 
Alkohol,  Aether,  Benzd,  Toluol,  schwer  in  Ugrom. 

Ass  der  LSniBg  dM  Mbsmcn  Salm  wfad  dmdi  Säl^wlciiliin  dai 

salpetersaure  Sals,  C,rH,4N,0,*N0,H,  in  Nadeln  geftOt  —  PlatfacModd  cncqgt 
Óaen  Niederschlag  des 

Platindoppelsalcet  (C,,U,^N,0,>UCl),-PtCl4. 
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Wird  die  Base  mit  Jodmetliyl  auf  KK)    envärmt,  so  erhält  man  die 
Jodmethyl  Verbindung,  (",  7H  j  ^  N^Og"  C  HjJ,  welche  aus  Wasser  in  glanzen- 
den Blättern  krystallisirt.    Schmp.  19ó'ó\    Die  alkoholische  Lösung  lietert,  mit 
einer  alkoholischen  Jodlösung  verseut,  ein 


Trijodttr,  CisHi^NjOsJ,  —  beUbnuine  Naddn,  Schmp.  186—138''  — 


Peotajodar,  C||H|yN,0|Jt  —  dunkel«ttahlblaiie,  schiefe  SSolen  vom 
Schmp.  109^ 

Behandelt  man  das  Furfuraldehydinmethyljodid  mit  Chlorsilber,  go  eilüUt 
man  ein  in  glänseoden  BlAttchen  kiystallisirendes  Chloiid,  deaieii  Lösung  mit 

Platinchlorid  ein 

Platindoppelsalz,  (C||H}4NjOf'CH^Cl)(FtQ4,  als  gelben  Niederschlag 
hefert 

Tolubenzaldehydi n  t_6)  (5)  (2),  C;Hg (NCjH^)3,  kann  durch  iHstiindiges 
Erhitzen  von  1  Mol.  o-Toluylendiamin  (i,  3,  4)  mit  2  Mol.  Benzaldehyd  auf 
140"  dargestellt  werden.  Vortheflhafier  gewinnt  man  es  durch  Behandeln  des  in 
20  Th.  Wasser  gelösten  Salzsäuren  iToluylendiamins  mit  der  gleichen  Menge 
Benzaldehyd.  Das  salzsaure  Salz  des  Aldehydins  wird  mit  Aether  abgewaschen, 
abgepresst  und  ans  vefdflnnter  Sabcsfture  mehrmab  umkrystaUisiTt  Aus  seiner 
Lösung  wird  die  Base  durch  Ammoniak  gefällt  Sie  krystallisirt  aus  Alkohol  in 
monoklinen  Piismen,  ist  in  Aceton  und  heissem  Alkohol  leicht  löslich  und 
schmilzt  bei  195  5". 

Salzsäure««  SaU.  C.  ^N^- iU  1  +  I{.,().  Lange  Nadeln.  Wird  am  Minen  LOtuqgtn 
in  verdünnter  Salzsäure  durch  cunccntrirtc  Salzsäure  gefällt. 

Platindoppclsalx,  (C,,H,,N,Ha),PtCl«.  In  Wasser  adlltllch.  KiystaDisirt  aas  vor- 
danntem  Alkohol  ia  Wassen. 

Erhitzt  man  das  Aldehydin  mit  Jodmediyl  auf  100^  so  erhUt  man  die 

Jodmethylverbindung,  Ct|HigN|*CHJ.  DOnne  Nadebi,  welche  bei 
209°  unter  Zersetzung  schmelzen. 

Wird  diese  Verbindung  durch  SUberoigrd  en^odet  und  die  entstehende  Base 
mit  Salzsäure  und  Platinchlorid  versetzt,  so  erhält  man  einen  Niederschlag  des 

P 1  a  t  i  n  d  0  IM  >  e  1  s  alzes,  (C,,U|  gN,-  CU,Cl)t- PtCl« .  Kiystallisirt  aus  Alkohol 
in  gelben  Prismen. 

Tolubenzaldehydin-Aethyljodid,  C,  ,H,  .NoCjHJ -H  ^HjO.  Das  Al- 
dehydin wird  mit  Jodäthyl  auf  l'iO''  erhitzt.  Nadeln  oder  Prismen,  in  heissem 
Wasser  ziemlich,  in  Alkohol  leicht  loslich.  Schmp.  iöü — liil''.  Liefert,  mit  1  Mol. 
Jod  in  alkoholischer  Lösung  versetzt,  ein 

Perjodid,  C^sIL^^NJ,.   Brannę,  bei  138— 183,5**  schmelzende  BUtttchen. 

Tolttbenzaldehydin-Aethyl-Platinchlorid,  (C2,3H^3N3Cl),PtCl4,  wird 
wie  die  entsprechende  Methylverbindung  erhalten.  Krystallisirt  aus  mit  3  VoL 
Wasser  TOMiflnntem  Alkohol  in  gUnzenden  Blättchen. 

Löst  man  Tolubenzaldefaydin  in  Eisessig  und  versetzt  nach  und  nach  mit 
einer  Lösung  der  l^lachen  MÓige  ttbermangansauren  Kalis  in  40—50  Th.  Wasser, 
so  entsteht 

Dibenzenylamidobenzocsäure  (5)  (4^,  (CjHgN)jCgH3-COOH.  Die 
Säure  krystallisirt  aus  Alkohol  in  Prismen,  schmilzt  bei  2')3,.')— 2.')4,.')  ,  ist  in  Al- 
kalien und  in  verdünnter  Salzsäure  leicht,  in  Wasser  und  verdünnter  Essigsäure 
schwer  löslich. 


und  efai 
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Das  Calci  Ilms  alz,  (C,  ,H,  jN20,)2Ca,  ist  in  kaltem  Waner  «diwer,  fak  hdBM»  kidlcrt 
siemlich  leicht  in  Alkohol  löslich  und  krystallisirt  in  Nadeln. 
Silbersalz,  C,jH,,N,OjAg.    Flockiger  Niederschlag. 

Tolnanissldehydin  (4),  CtH^CNC^HsO)},  wiid  wie  dai  Fhenyltaistlcte- 
hjdm  dais^estsUt  Naddn,  in  Alkohol  tind  CUoiofoim  lekbt^  m  Lagroin  schwer 
löflUch.  Schmp.  153— 166**. 

Orthotoluylendiamin  und  Salicylaldehyd.  Aznrin  (5).  Eriütst  man 
1  Mol.  Dianiin  mit  2  Mol.  Salicylaldehyd  längere  Zeit  auf  108—110°  und 
kry^tallisirt  die  Masse  mehrfach  aus  Alkohol  um,  so  erhält  man  gelbe,  sternförmig 
gni]ij)irtc  Nadeln  vom  Schmp.  lOO — 1 10  '  und  der  Formel  C.,(<H2.jN.,0-j  (?),  deren 
alkoholische  Lösune;  sal])etersaures  Silber  beim  Kochen  reducirt.  Behandelt  man 
diese  Verbindung  mit  Salzsäure,  so  bildet  sich  ein  amorpher  Körper,  der  sich  in 
Kalilauge  mit  violetter  Fluoieaceoz  UJet  und  aus  dieser  Lösung  durch  Kohlen- 
säure wieder  ausgefällt  wird. 

Ein  ähnlicher  Körper,  das  Asurin,  C««HstN40|,  entsteht,  wenn  man  die 
durch  18  stundiges  Erhitzen  von  1  Th.  Diamin  mit  1,5— 3  Th.  Salicylaldehyd  auf 
135°  erhaltene  Masse  mit  heisser  verdünnter  Salzsäure  snszieht  und  das  nach 
dem  Erkalten  gelöst  bleibende  salzsaure  Salz  durch  conc.  Salzsäure  fallt.  Aus 
diesem  wird  das  Azurin  durch  Ammoniak  oder  besser  kohlensaures  Ammoniak 
in  Freiheit  gesetzt.  Reinigung  umständlich.  Schmp.  250,5°.  KrystaUisirt  aus 
Amylalkohol  in  kleinen  Täfelchen,  welche  in  Amylalkohol,  Aceton  und  Alkohol 
leicht,  in  Tolnol  und  Chloroform  schwer,  in  Ijgroln  nicht  löslich  sind.  Seme 
Lösungen  —  namentlich  diejenigen  in  Kalilauge  —  sind  durch  eine  prachtvoll 
blaue  Fluorescenz  ausgezeichnet.  Aus  den  alkalischen  Lösungen  wird  das  Azurin 
durch  Kohlensäure  geOttt  Rüobumsr. 

Alkalien.  Man  versteht  darunter  die  Oxyde  und  Oxydhjrdrate  der  Metalle 
Kalium,  Natrium,  Lithium,  RulMdtum  und  Cäsium.  Man  hielt  sie  früher  fibr  ein- 
fache unzerlegbare  Körper.  Lavoisier  hat  zuerst  die  Vermuthung  geäussert, 
sie  seien  zusammengesetzt,  und  zwar  glaubte  er,  auf  ihre  Aehnlichkeit  mit  dem 
Ammoniak  sich  stützend,  sie  enthielten  Stickstoff*).  Davv  hat  aus  dem  Kali  und 
Natron  die  Metalle  isolirt  und  so  ihre  chemische  Natur  aufgeklärt**). 

Die  Alkalien  sind  nicht  flüchtige,  in  Wasser  leicht  lösliche  Substanzen, 
weldie  Kohlensiare  ans  der  Luft  ansehen,  staik  tttxend  wirken,  d.  h.  die  Epi- 
dermis  zerstören,  den  Lakmusfarbstoff  bläuen,  den  Farbstoff  der  Curamä  bräunen 
(alkalisch  reagiren)  und  die  Fette  verseifen.  Ladenburo. 

Alkalimetrie.   Man  versteht  darunter  eine  volumetriscfae  Methode  oder 
Titrirmethode  zur  Bestimmung  der  Alkalien  (s.  Analyse).  Ladenburg. 

AUcaloide.  Die  als  »Alkaloide«  bezeichneten  Körper  sind  stickstoffhaltige 
organische  Basen.  Hure  Gruppe  ist  indess  in  mehrfacher  Besiehung  keine  scharf 
begrenzte.  Nachdem  man  firüher  vielfach  alle  kohlenstoffhaltigen  Basen  Alkaloide 
genannt  und  dann  »natürliche  Alkaloidec  wie  Chinin,  Moq^hin,  von  »kflnstlichen 

Alkaloiden«  wie  Aethylamin,  Anilin,  unterschieden  hatte,  beschränkte  man  später 
die  Bezeichnung  meistens  auf  die  in  der  Natur  vorkommenden  organischen 
Basen.  Jetzt  sind  es  vorzugsweise  die  im  Pflanzenreich  vorkommenden,  denen 
man  den  Namen  Alkaloide  gelassen  hat  Fur  thierische  Basen,  wie  Cholin,  Krea- 
tinin, ist  er  nicht  mehr  üblich,  oder  wird  hier  doch  auf  solche  Körper  beschränk^ 

*)  Traitć  dc  Chimie,  seconde  &ihion  I,  170. 
**)  PhiL  Trans.  1808,  1. 
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von  welchen,  wie  bei  den  giftigen  Leichenbasen,  wenig  mehr  als  eine  allgememc 
Aehniichkeit  mit  den  pflanzlichen  Alkaloiden  bekannt  ist.  Man  hat  ferner  die 
einstweilige  Unmöglichkeit  künstlicher  Nachbildung  als  gewisscrmaassen  charak- 
teiistisch  für  die  Alkaloide  gelten  lassen  und  in  diesem  Sinne  z.  B.  Mercurialin, 
Anumitm  ans  der  Reibe  der  letzteren  gestrichen,  sobald  sie  als  mit  dem  Methyl- 
amin, le^.  Cholm  identisch  eikannt  wurden.  Seitdem  der  Aufbau  des  Atropins 
aus  Tkopasäure  und  Tropin  gelungen  ist,  Übst  sich  eine  deraitige  Einsdutnkung 
nicht  wohl  aufrechthalten,  und  andererseits  sind  in  den  künstlichen  TYopelnen, 
die  nicht  in  der  Xatur  vorgefunden  wurden,  Köq^er  bekannt  geworden,  welche 
trotzdem  den  natiirlichen  Alkaloiden  durchaus  an  die  Seite  gestellt  werden 
müssen.  Hier  sollen  als  Alkaloide  diejenigen  Pflanzenbasen  besprochen  werden, 
welche  entweder  ausschliesslichi  oder  doch  zuerst  aus  Pflanzen  gewonnen  worden 
sind. 

Geschichte.  Das  suerst  bekannt  gewordene  Alkaloid  ist  das  Bforpbin. 
DiROfiMB  publidrte  1805  eine  Arbeit  Ober  die  Bestandtheile  des  Opiums  und 
beschrieb  darin  ein  eigentfaümliches,  kiystallimsches  »Opiumsalzc,  welches  er 
nach  zwei  verschiedenen  Methoden  isolirte.  Nach  der  einen  Methode  daigestdlt 
war  dies  Opiumsalz  Narcotin,  nach  der  anderen  Moq)hin.  Sie  wurden  von  De- 
ROSNE  für  identisch  gehalten  und  ihre  basische  Natur  nicht  erkannt.  Der  eigent- 
liche Entdecker  des  ersten  Alkaloids  ist  Skrh  rner,  dessen  erste  Untersuchungen 
des  Opiums  aus  dem  Jahre  1805  datiren.  Sie  führten  zur  Entdeckung  der  »Mohn- 
s&ure«  (Meconsäure)  und  eines  eigentümlichen  als  principium  som$uferum  bezeich* 
neten  Körpers,  der  mit  Säuren  salzartige  Verbindungen  einsugehen  schdne.  Erst 
in  der  1817  veröffentlichten  vollstXndigeren  Abhandlung  SkRTüaiiKn's  »Ueber  das 
Morphium,  eine  neue  salzfiUiige  Grundlage^  und  die  Meconsäure,  als  Hauptbestand- 
tiieile  des  Opiumsc  sprach  er  sich  bestimmt  über  die  alkalischen  Eigenschaften 
seines  Morphiums  aus  und  lenkte  die  allgemeine  Aufmerksamkeit  auf  diese  erste 
organische  Base.  Da  das  Morphin  die  arzneiliche  Wirksamkeit  des  Opiums  in 
höchst  concentrirter  Form  zeigte,  lag  die  Hoffnung  nahe,  auch  ans  andern 
arzneilich  verwendeten  Pflanzcnstoften  in  ähnlicher  Weise  die  reinen  wirksamen 
Bestsndtiieile  isoHren  sn  kdnnen*  Diese  Anssiclit  regle  su  Untersuchungen  an, 
welche  in  rascher  Reihenfolge  sur  Entdeckung  einer  grossen  Ansahl  von  Alka- 
leiden  flthrten.  Als  die  bekannteren  der  in  nflchster  Zeit  entde^ten  suid  su 
nennen:  Narcotin  (Robiquet  18 i 7),  Strychnin  (PKulbtibr  u.  Caventou  i 818), 
Veratrin  (Meissner  1818),  Bnicin  (Pelletier  u.  Caventou  1819),  Chinin  und 
Cinchonin  (Dieselben  1820),  Solanin  (Desfosses  1820),  Coniin  (Giesecke  1827), 
Nicotin  (Rf.imann  u.  Possfi  t  1828),  Atropin  (Mein  1831)^  Code'in  (Romqukx  1832), 
Aconitin,  Hyoscyamin  (Geiger  u.  Hesse  1833). 

Vorkommen.  Es  ist  bemerkenswerth,  dass  die  grosse  Anzahl  der  gegen- 
witottg  bdnmrten  Alkaloide  aidi  krinrawegs  gleidintlssig  auf  alle  PflangenfiimiHen 
yertfaeQlv  dass  vidmehr  von  den  letzteren  einige  sich  durch  einen  grossen  Reich- 
tiium  an  Alkaloiden  ansseichnen,  wibrend  die  meisten  Familien  deren  völlig  su 
entbehren  sdidnen.  Besonders  reich  an  Alkaloiden  sind  s.  B.  die  Solaneen  und 
Papaveraceen,  anscheinend  ganz  frei  davon  u.  A.  die  grossen  Familien  der  Gra- 
mineen, Labiaten,  vielleicht  auch  die  Compositen.  Fast  alle  alkaloidfiihrenden 
Familien  pehören  zu  den  Dicotyledonen.  Von  den  Monocotyledoneii  sind  es  nur 
die  Colchiceen,  welche  einige  Alkaloide  liefern  (Colchicin,  Veratrin,  Jervin). 
Verschwindend  kieui  ist  auch  die  Zahl  der  aus  den  Acotyledonen  isolirten  Basen. 
Die  Pilse  lieferten  Muscarin,  die  Lycopodiaceen  das  Lycopodin.  Ausser  dem 
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letzteren  ist  kein  einziges  Alkaloid  in  Getasskryptogamen  nachgewiesen  worden, 
und  in  Algen,  Flechten,  Laub-  und  Lebermoosen  hat  man  bisher  überhaupt 
keiiifl  n^BfiwidfBi. 

Setten  nor  findet  maii  em  AUcAloid  (wie  namentlidi  das  Berberin)  durch 
mebiere  Fflansenfiunilien  mbreitet^  sondern  meistens  sind  besoadeien  Familien 
besondese  Alkaloide  eigenthOmlich,  und  zwar  entweder  in  der  Weise,  dass  in 
mehreren,  resp.  allen  Gattungen  der  betreflfenden  Familie  dieselben  Alkaloide 
vorkommen,  wie  bei  den  Strj'chnaceen,  oder  dass  die  verscliicdenen  Gattungen 
wieder  besondere  Alkaloide  ttihren,  wie  zum  l'heil  bei  den  Solaneen. 

Sehr  häufig  finden  sich  mehrere  Alkaloide  in  einer  und  derselben  Pflanze 
vor,  wie  die  zahlreichen  Alkaloide  des  Opiums  und  der  Chinarinden.  So  ver- 
geseBschaftete  Basen,  und  eben&Us  solche,  wekhe  in  venchiedenen  Pflanzen 
derselben  Gattung  oder  Familie  auftreten,  pflegen  sich  auch  chemisch  nahe  su 
sldien,  lussem  auch  hlufig  ähnliche  physiologische  Wirkungen.  Von  den  Ojnunh 
alkaloiden  z.  B.  gehören  ihrer  enqpirischen  Zusammensetzung  nach  mehrere  einer 
homologen  Reihe  an,  andere  sind  unter  sich  isomer.  Die  wichtigeren  China- 
hasen sind  paarweise  isomer.  Von  den  mydriatisch  wirkenden  Alkaloiden  der 
Solaneen  findet  sich  das  Atropin  in  Airopa  belladotina  und  in  Datura  stramonium, 
das  Hyoscyamin  in  denselben  Pflanzen  und  ausserdem  in  Jlyoscyamus  niger  und 
Duboisia  myoporouUs.  Beide  lassen  sich  in  Tropasäure  und  Tropin  spalten, 
vihrend  dtf  in  Ifyosq^amm  noch  voikommende  Hyosdn  bei  der  Haltung  Tropap 
siure  und  das  dem  Tropin  isomere  Fseudotropin  liefert 

Mehrfiidi  hat  man  Alkaloide  kttnatlidi  in  solche  andere  flbetsufOhren  ver- 
mocht, welche  mit  den  ersteren  zusammen  in  denselben  Pflanzen  vorkommen, 
so  das  Harmalin  in  Harmin,  das  Conydrin  in  Coniin,  das  Hyoscyamin  in  Atropin, 
das  Morphin  in  Codein,  das  Narcotin  in  Hydrocotarnin.  Die  Vertheilung  der 
Alkaloide  im  einzelnen  Pflanzenkörper  ist  eine  verschiedene;  die  meisten  der  be- 
kannteren pflegen  in  den  Früchten  oder  Samen,  bei  baumartigen  Pflanzen  auch 
in  der  Rinde  angehäuft  zu  sein.  Fast  immer  scheinen  sie  nicht  innerhalb  der 
Zellen,  sondern  in  den  MilchgefiUsen  oder  in  besonderen  Secretionsbehflltem 
ihren  Sits  zu  haben. 

GevOhnlidi  smd  wenigstens  die  entschiedener  basischen  Alkaloide  in  den 
Pflanzen  an  Säuren  gebunden  enthalten,  und  zwar  entweder  an  allgemein  ver- 
breitete Pflanzensäuren,  wie  Aepfelsäure  und  die  Gerbsäuren,  oder  an  solche, 
welche  den  betreflfenden  Pflanzen  eigenthümlich  sind,  wie  Meconsäure  und  China- 
säure, auch  wohl  an  unorganische  Säuren,  wie  die  Basen  im  Opiiun  z.  Th.  an 
Schwefelsaure  gebunden  zu  sein  scheinen. 

Darstellung.  Die  flüchtigen  Alkaloide  wie  Coniin,  Nicotin,  isolirt  man 
durch  Destillation  der  betreflienden  Pflansentheile  mit  Wasser,  unter  Zusats  von 
Kalk  oder  Alkalien^  Nentralisiren  und  Verdunsten  des  DestiUats,  Aussiehen  des 
Rttdntands  mit  Aetherweingeist  und  Destilliren  des  dadurch  gelösten  Sabes  mit 
Alkali  im  Wasserstoffstrom.  Von  den  festen,  nicht  flttchtigen  Alkaloiden  ńnd  die 
meinen,  und  namentlich  alle  diejenigen,  welche  in  grösserer  Menge  dargestellt 
werden,  in  Wasser  unlöslich,  während  die  Salze,  welche  sie  mit  den  gewöhnlichen 
Mincralsäuren  bilden,  in  Wasser  leicht  löslich  zu  sein  pflegen.  Damit  ist  im 
Princip  der  Weg  gewiesen,  sie  durch  angesäuertes  Wasser  aus  den  Pflanzen- 
theilen  auszuziehen  und  die  durch  Verdampfen  eingeengten  Auszüge  durch 
Ammoniak,  Alkalien,  Kalk  oder  Magnesia  su  jQÜlen.  Da  die  Alkaloide  selbst 
sowohl  wie  üiie  Salse  gewöhnlich  in  Weingeist  Ifidich  sind,  so  kann  man  anch 
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mit  einer  Rxtraction  durch  dieses  Lösungsmittel  mit  oder  Zusatz  von  Alkali  oder 
Kalk  beginnen,  um  dann  das  weingeistige  Extract  mit  angesäuertem  Wasser  zu 
behandeln,  oder  umgekehrt  das  wässrige  Extract  oder  etwa  den  Kalkniederschlag, 
der  aus  dem  ursprünglicbeik  Auszug  eriialten  wurde»  mit  Alkohol  aussidieii. 
Man  hat  unter  diesen  und  ähnlidien  Daistellnngsmelhoden  diejenige  sn  ivlUen, 
bei  wekher  in  dem  beHeffienden  Falle  bei  geringstem  Verlust  an  Alkaloid  die 
am  wenigsten  gefärbten  AuszQge  erhalten  werden.  Immer  aber  bedarf  das  daraus 
erhaltene  Alkaloid,  selbst  wenn  es  als  einziges  vorhanden  war,  weiterer  Reinigungs- 
operationen, von  welchen  Entfärbung  durch  Thierkohle,  Ausfällen  der  färbenden 
Verunreinigungen  durch  essigsaures  Blei,  Umkr)  stallisiren  des  Alkaloids  aus  Wein- 
geist oder  seiner  Salze  aus  Wasser  die  gewöhnlichsten  sind. 

Für  die  Abscheidung  in  Wasser  leicht  löslicher  Alkaloide  kann  häufig  die 
Anwendung  gewisser  FftUungsmlttel  wie  Gerbsinre,  QuecksUberchlorid,  Platin- 
Chlorid  und  namendich  Fhosphormolybdinsinre  sur  Anwendung  lumimen.  Der 
Gerbsimemedenchlag  kann  durch  Bleioxyd,  der  durch  die  Metdlcliloride  erzeugte 
durch  SchwefelwasserstofT,  der  auf  Zusatz  von  Pbosphormolybdänsäure  entstandene 
durch  Eintrocknen  mit  kohlensaurem  Kalk  so  zersetzt  werden,  dass  sich  durch 
Alkohol  oder  Acther  das  Alkaloid  ausziehen  lässt.  Da  indess  manche  dieser 
Alkaloidniederschläge  leicht  in  anderer  Weise  zersetzt  werden,  sind  derartige 
Fällungsmetlioden  nicht  allgemein  anwendbar  und  für  Alkaloide,  deren  Schwer- 
löslichkeit eine  andere  Abscheidung  gestattet,  fast  niemals  zu  empfehlen. 

Wo  mehrere  Alkaloide  susammen  vorkommen,  mflssen  oft  sehr  umständliche 
Trennung8<^>erationen  angewandt  werden,  die  sich  im  Allgemeinen  auf  die  ver- 
schiedene LOslichkeit  der  einzelnen  Alkaloide  in  Alkohol,  Aedier,  Alkalien  und 
anderen  Lösungsmitteln  gründen. 

Eigenschaften.  Mit  Ausnahme  der  drei  sauerstoffBreien  Basen  Coniin,  Ni- 
cotin imd  Spartein,  welche  farblose,  destillirbare  Flüssigkeiten  bilden,  sind  alle 
bekannteren  Alkaloide  feste,  im  gewöhnlichen  Sinne  nicht  flüchtige  Körper,  wenn 
auch  manche  derselben  sich  bei  vorsichtigem  Erhitzen  in  kleinen  Mengen  unzer- 
setzt  (wie  Cytisin)  oder  doch  unter  nur  geringer  Zersetzung  (wie  Qnchonin, 
Strydmin,  Aconitio,  Veratrin)  subümiren  lassen  (vergl.  I^wio,  Zeitschr.  anal.  Ch. 
1864,  pag.  43).  Sie  sind  mit  wenigen  Ausnahmen  (s.  B.  Berberin)  iaiblos,  die 
meisten  im  reinen  Znstande  krystallisiibar;  andere  (wie  Aconitin,  Beiberin,  Del- 
phinin)  wurden  wenigstens  bisher  nur  amorph  dargestellt  Die  festen  Alkaloide 
sind  geruchlos  und  besitzen  meistens,  wenigstens  in  Lösung,  einen  bitteren  (le- 
schmack.  In  Wasser  sind  sie  mit  nicht  zahlreichen  Ausnahmen  (Colchicin,  Cyti- 
sin, Lycin,  Ciirarin,  Narcein)  unlöslich  oder  doch  schwer  löslich.  Das  allcre- 
meinste  Lösungsmittel  ist  Alkohol.  Reichlich  lösen  sich  die  Alkaloide  gewohn- 
Udi  auch  in  Amylalkohol,  sowie  mit  wenigen  Ausnahmen  ^Morphin,  (Qnchonin) 
in  Chloroform  und  in  Benzol.  Aetb»  löst  viele  sehr  leidig  andere  aber  (wie 
Ondionin,  Morphin,  Strydmin)  fiut  gar  nicht  Von  fetten  Oelen  werden  meistens 
nur  geringe  Mengen  aufgenommen,  dagegen  können  die  Alkaloide  mit  Klfe  von 
Oelsäure  in  allen  Verhältnissen  damit  gemischt  werden. 

Die  Lösungen  der  Alkaloide  reagiren  oft  stark  alkalisch,  bei  manchen  indess 
(z.  B.  Narcotin,  Colchicin)  zeigt  sich  keine  deutliche  Reaction  auf  Ttlanzenfarbcn. 
Weitaus  die  meisten  Alkaloide  sind  ojjtisch  activ,  d.  h.  ihre  Losungen  drehen 
die  Schwingungsebene  des  hindurchfallenden  polarisirten  Lichts.  Linksdrehend 
sind  von  den  bekanntesten  Alkaloiden:  Chinin,  Morphin,  Codein,  Narootin, 
V  StiychninyBnGin»  Nicotin,  AcaailiB;iedit8drehend:Cincbonin  und  Coo^  Werden 
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diese  Alkaloide  an  Säuren  gebunden,  so  bleibt  die  Richtung  der  Drehung 
wohnlich  dieselbe,  beim  Narcotin  indess  und  beim  Nicotin  peht  die  T .inksdrehung 
in  Rechtsdrehung  über;  die  Starke  der  Drehim!:^  nimmt  aber  ab  (nur  beim  Clünin 
wird  das  Drehungsvermögen  grösser,  beim  T,audanin  wird  es  ganz  auf<^elu)l)cn). 

Ueber  die  physiologische  Wirkung  der  einzelnen  Alkaloide,  von  denen 
viele  sehr  heftig  wirkende  Gifte  sind,  vergL  u.  A.  Husemann,  »Die  Pflanzenstofle« 
und  DBAGBiDOitrr  »Geridiftüdk  chemische  Ennitdung  von  GUtenc. 

Zusamnensetsung*  Die  diei  flOchtigen  Alkaloide  Conün,  Nicotin  und 
Spaitdn  endialCen  nur  KohlenstoiF,  Wassentofi  und  Stickstod^  alle  flbiigen  auch 
SaueisloC  Die  quantitative  Zusammensetzung  einer  grösseren  Anzahl  von  Alka- 
loiden  wurde  namentlich  von  Pei.i.etif.r  u.  Dumas  (1832)  zuerst  ermittelt.  Trotz 
aller  seitherigen  Untersuchungen  ist  indess  wegen  des  im  Allgemeinen  sehr 
grossen  Molekulargewichts  der  Alkaloide  liir  viele  derselben,  namentlich  für 
seltenere  oder  schwer  isolirbare,  eine  wohlverbürgte  empirische  Formel  noch 
jetzt  nicht  bekannt,  und  dass  selbst  die  bisher  nicht  angezweifelten  Formeln  ein- 
fikcherar  und  leicht  zugänglicher  Alkalmde  eine  Berichtigung  erfordern  kOnnen, 
hat  sich  noch  in  neuester  Zeit  am  Ckmün  geseigt.  —  Für  die  angeniherte  Be- 
stimmung des  Molekulaigewkfats  bot  sich  bei  dem  alkaUsdien  Charakter  dieser 
Verbindungen  ein  einfi^her  Weg  in  der  Ermittlung  ihrer  Sattigung8aq)adtat 
Nachdem  mehrere  Alkaloide  (wie  Chinin,  Cinchonin)  als  zweisäurig  erkannt 
worden  waren,  musste  freilich  für  sie  die  Molekularformel  verdoppelt  werden, 
wie  es  zuerst  von  Laurent  u,  Gerhardt  (Compt  rcnd.  des  trav.  chim.  1849, 
pag.  160)  vorgeschlagen  wurde. 

Ueber  die  Constitution  der  Alkaloide  konnten  lange  nur  insoweit  Ver- 
muthungen geäussert  «erden,  als  diese  sich  aus  der  Beobachtung  der  Sittigungs- 
rapadtit  ableüen  liessen.  Nachdem  Lmaia  geftmden  hatte,  dass  diese  Ssttigungs- 
capadtät  un  Allgemeinen  der  Anzahl  der  in  dem  betreffenden  Alkaloid  enthal» 
tenen  Sdcksto£&tome  entspreche,  nicht  aber  etwa  von  der  Zahl  der  Sauerstoff- 
atome abhängig  sei,  fasste  Berzelius  die  Alkaloide  als  gepaarte  Verbindungen 
des  Ammoniaks  auf,  deren  indifferenter  Paarling  auf  den  Gesammtcharakter  der 
Verbindung  keinen  Kinfluss  übe.  T.iKBir,  sprach  zuerst  die  Ansicht  aus,  dass  die 
Alkaloide  als  Verbindungen  des  basenbildenden  Radicals  NHj,  als  Amidverbin- 
dungen,  aufzufassen  seien. 

Nachdem  Wurtz  und  Hofmaiin  die  vom  Ammoniak  durch  ein-  oder  mehr- 
malige Einfflhnmg  von  Alkoholradicalen  sich  ableitenden  einfachsten  organischen 
Basen  entdeckt  hatten,  erschienen  auch  die  Alkaloide  als  solche  Substitutions- 
produkte des  Ammoniaks,  in  welchen  als  Ammoi^akrest  nicht  nur  die  Gruppe 
NHg,  sondern  auch  NH  und  N  vorkommen  konnte.  In  gleicherweise  wie  sich 
die  Alkoholradicale  durch  Addition  ihrer  Jodide  zu  den  Rasen  nicht  nur  in 
Ammoniak,  sondern  auch  in  bereits  substituirtes  Ammoniak,  wie  Aethylamin, 
Anilin  u  s.  w.  einführen  liessen,  war,  wie  Hofmann  zeigte,  eine  solche  Ein- 
f&hrung  auch  bei  natürlichen  Alkaloiden  möglich.  (Ann.  80,  pag.  346).  Diese 
Methode  gab  in  der  Zahl  der  in  em  Alkaloid  eini&hrbaren  Alkohobradicale  ein 
MaasB  Air  den  Substitutionsgrad  desselben  (v.  Planta  u.  KbkuU,  Ann.  87,  pag.  i; 
89,  pag.  i3q).  Man  hat  mittdst  derselben  gefunden,  dass  z.  B.  das  Omiin  eine 
secundäre  Aminbase  ist,  die  meisten  Alkaloide  aber  als  tertiäre  Basen  sich  mit 
Alkyljodiden  direkt  zu  den  Jodiden  von  Ammoniumbasen  verbinden. 

Dieser  erste  wichtige  Aufschluss,  den  man  (iher  die  Constitution  der  Alka- 
leide  erhielt,  beschränkte  sich  auf  den  kleinen  Theil  ihres  Moleküls,  den  man 

Digitized  by  Google 


fbndwOiteAudi  der  CiiwBic» 


schon  vorher  als  Ammoniakrest  darin  anzunehmen  pflegte.  Ueber  die  (ihrige 
Constitution,  d.  h.  tiber  diejenige  der  den  Ammoniak-Wasserstoff  vertretenden 
complicirten  Atomgruppen  sind  bis  in's  letzte  Jahrzehnt  kaum  Vermuthungen 
möglich  gewesen.  Die  ersten  derartigen  Vermuthungen,  welche  ausgesprochen 
wurden,  betrafen  denjenigen  Stickstofi,  wdcher  in  anderer  Form  alt  in  derjenigen 
von  Ammonialaesten  in  einigen  AUuMlen  angenommen  werden  mnaate.  Man 
fluid  nlmlich,  dass  nicht  in  allen  Fftllen  die  ^UtigaagKuptudiat  der  AUuüoide 
ihrem  Stick  stoffgeh  alt  entsprach,  sondern  dass  z.  6.  Strychnin  und  Brucin  zwei 
Atome  Stickstoff  enthielten  und  doch  nur  ein  Molekül  Salzsäure  zur  Sättigung 
gebrauchten.  Von  dem  zweiten  Stick stoffatom  nahm  Fkksenius  an  (Ann.  6i, 
pag  149),  dass  es  in  Form  einer  sauerstoffhaltigen  Gruppe  wie  NO,  NOg,  NO, 
vorhanden  sei.  Hofmann  (Ann.  66,  pag.  148)  wies  indess  daraui  hin,  dass  zu 
dieser  Annahme  kein  Grund  vorliege  und  ein  Mehrgehalt  an  Stickstoff  zum  Bei> 
q>id  auch  in  Fonn  einer  Cjranveri^nduqg  vorhanden  sein  klfnne,  ohne  einen 
Einliuas  anf  die  SKttigungscapacititt  auasuflben. 

Eine  Reihe  spiterer  Untenmchnngen  hat  sidi  auf  die  Art  der  BSndmig  be- 
zogen, in  welcher  der  Säuerst«^  in  Alkaloiden  vorhanden  ist  Schützenberger 
zeipte  1858  (Compt.  rend.  47,  pag.  233),  <Jass  sich  Säureradieale  wie  Acetyl, 
Benzoyl,  in  das  Molekül  des  Chinins  und  Cinchonins  einfllhren  lassen.  Aehn- 
liche  Derivate  stellte  Wright  (Cheni.  soc.  J.  [2]  12,  pag.  103 1;  13,  pag.  15)  aus 
verschiedenen  Opiumbasen  dar.  Ihre  Existenz  führte  zur  Annahme  von  Hydroxyl- 
gruppen in  den  Alkaloiden.  Die  säureradicalhaltigen  Derivate  stehen  freilich 
nicht  immer  m  der  unmittelbarsten  Beaebung  zu  den  ursprünglichen  Alkaloiden. 
So  hat  SntAUP  ^Ber.  1879^  pag.  1107)  es  wahrscheinlich  gemacht,  dass  das  Sauer« 
stoffatom  des  Cindiooins  nidit  als  Hjdroasji,  sondern  in  Form  von  Methoxyl 
(OCH|)  darin  enthalten  sei»  im  Chinin  aber  ein  Sauerstoffatom  als  Methoxyl,  das 
andere  als  Hydroxyl  angenommen  werden  mtlsse.  Beim  Narcotin  und  Codein 
lässt  schon  die  Abspaltung  von  Methylchlorid  beim  Erhitzen  mit  Salzsäure 
(Matthiesskn,  .Ann.,  Supplem.  7,  pag.  59,  177,  364)  auf  das  Vorhandensein  von 
Methoxylgruppen  schliessen.  Andere  Sauerstottatome  hat  man  (z.  B.  im  Narcotin 
und  Narce'in,  Wright,  Ber.  1876,  pag.  279)  allem  Anschein  nach  als  Keton- 
aauerstofl^  d.  h.  in  der  Gruppe  CO  vorkommend,  zu  betrachten. 

Einen  tieferen  Einblick  in  die  Verkettung  der  Kohknstoffiitmne  im  M(ddcttl 
einiger  Alkaloide  gewann  man  erst  durch  die  Erkennung  der  Coostitation  der 
Pyridin-  und  Chinolinbasen.  Das  Pyridin  C5H5N  wurde  als  eine  dem  Benzol, 
das  Chinolin  C^H^N  als  eine  dem  Naphtalin  analoge  Verbindung  erkannt  In 
den  beiden  Basen  nimmt  ein  dreiwerthiges  Stickstoffatom  die  Stelle  einer  CH- 
gruppe  des  entsprechenden  Kohlenwasserstoffs  ein.  Zu  diesen  beiden  Basen 
stehen  nun  nachweislich  verschiedene  .Mkaloide  in  naher  Beziehung:  Das  von 
Königs  zuerst  (Ber.  1879,  pag.  358)  syntlietisch  dargestellte  Chinolin  ist  seit 
langer  Zeit  bekaimt  als  Produkt  der  trockenen  Destillation  von  Onchonin  mit 
Alkalien.  Auch  aus  Strychnin  und  verschiedenen  anderen  Alkaloiden  scheinen 
bei  dersdben  Operation  Chinolin  oder  Homologe  desselben  su  entstehen.  Die 
durch  Oxjrdation  des  Ifiootins  entstehende  Nicotinsäure  ist  eine  Fyridinmono- 
carbonsäure  (Huber,  Ber.  1870,  pag.  849;  Laiblin,  Ber.  1877,  pag.  2136);  sie 
liefert  bei  der  Destillation  mit  Kalk  Pyridin.  Das  l'iperidin  C,H,,N,  ein 
Spaltungsprodukt  des  Piperins,  gicl)t  bei  der  Oxydation  Pyridin,  so  da-^s  es  be- 
reits als  einfaches  WasscrstotTadditioiisprodukt  des  Pyridins  angesprochen  wurde 
»^rj.     (Königs,  Ber.  1879,  pag.  2341;.    Aucii  die  Opiumalkaloide  sind  mit  dem  P]rridin 
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in  Zusammenhang  gebracht.  Das  Cotamin,  dn  Spaltungsprodukt  des  Narcotm^i 
liefert  bei  der  Oxydation  die  Apophyllensäure,  und  diese  hat  sich  als  der  saure 
Methyläther  einer  Pyridindicarbonsäure,  nämlich  derselben  »Cinchomeronsäure«, 
welche  auch  aus  Cinchonin  erhalten  wurde,  zu  erkennen  gegeben  (v.  Gkrichten, 
Ber.  1880,  pag.  1635).  So  sind  also  Pyridin  und  Chinolin  als  die  Grundlage 
einer  Reihe  der  wichtigsten  Alkaloide  erkannt  worden,  und  es  ist  wahrscheinlich, 
da»  sich  auch  vide  andere  von  jenen  beiden  Basen  aUeiten.  So  ine  die  £r- 
mittJwng  der  Conatitiition  des  Bensols  zum  Aufbau  sahlloser  compUcirter  taiomap 
tisdier  Substaosent  führte,  so  wird  jene  Brkenntniss  voraossichdidi  die  Grund- 
lage für  die  künstliche  Nachbildung  von  Alkaloiden  werden,  d.  h.  fllr  ihren  Auf- 
bau aus  Bruchstücken,  die  ihrerseits  zum  Theil  als  nähere  Derivate  des  Pyridins 
und  Chinolins  sich  werden  gewinnen  lassen.  Der  letzte  Theil  solcher  Aufgabe 
ist  zum  ersten  Male  gelöst  worden  durch  die  von  Ladenburg  ausgeführte  Syn- 
these des  Atropins  aus  seinen  Spaltungsprodukten,  dem  Tropin  und  der  Tropa- 
säure.  Nachdem  auch  die  vollständige  Synthese  der  Tropasäure  gelungen  ist, 
bleibt  nur  nodi  diejenige  des  bereits  als  eine  den  Neurm  nahestehende  Base  er- 
kannten Tropins  Obligo  um  den  ktlnstÜcben  Aufbau  des  Atropins  au  vollenden 
(Ladenburg,  Ber.  1879,  pag.  941;  1880,  pag.  104,  2041;  Ann.  206,  pag.  37S). 
Schon  jetzt  hat  die  Synthese  des  Atropins  zu  demjenigen  einer  Reihe  ihm  ähn- 
licher, aber  in  der  Natur  nicht  vorkommender  Basen  geführt,  deren  physiologische 
Wirkung  auch  eine  praktische  Verwendung  als  Arzneimittel  in  Aussicht  stellt 

Endlich  scheint  ftir  die  Ermittelung  der  Constitution  von  Alkaloiden  die 
durch  Hitze  bewirkte  eigenthümliche  Spaltung  der  Ammoniiimbasen  von  Be- 
deutung zu  werden,  welche  Hokmann  (Ann.  78,  pag.  263)  im  Wesentlichen  schon 
vor  langer  Zeit  kennen  gelehrt  hat.  Es  entstehen  bei  jener  Spaltung  tertiäre 
Baaen  neben  einem  01e6n  und  Wasser,  oder  statt  der  letaleren  beiden,  fiüls  das 
austretende  AUcoholmdical  Methyl  var,  der  AlkohoL  WM  nun  eine  Ammonium- 
base  eifahzt^  welche  verschiedene  Alkohobadicale  und  unter  ihnen  die  Mediyl- 
gruppe  enthält,  so  treten  die  Methj^gruppen  stets  in  die  tertiäre  Base  Aber, 
während  sich  eine  der  andern  Gruppen  in  der  Form  eines  Kohlenwasserstoffes 
loslöst.  Nur  wenn  in  der  Ammoniumbase  neben  einer  aromatischen  Gruppe  aus- 
schliesslich Methylgrupi)en  enthalten  sind,  geht  crstere  unter  Ahs[)alti]ng  von 
Methylgruppen  in  die  tertiäre  Base  über.  Bei  Anwendung  dieser  Reactioii  auf 
Pflanzenbasen  fand  Hofmann  neuerdings,  dass  die  aus  Piperidin  durch  erschöpfende 
Bdumdlung  mit  Mehyljodid  erhaltene  Ammoniumbase  beim  Eifaitsen  sich  wesent> 
ficb  in  Trimediylamin  und  einen  Kohlenwasserstoff  C|H,  spaltet^  wShrend  aus 
Conän  auf  demselben  Wege  neben  Tkimethylamin  ein  Kohlenwasserstoff  C|H|4 
erhalten  wird.  (Ber.  i88r,  pag.  494,  659,  705). 

Es  wird  sidi  füx  eine  Synthese  der  betreffenden  Alkaldde  darum  handeln, 
solche  Kohlenwasserstoffr  n  ich  Ermittlung  ihrer  Constitution  auch  auf  anderm 
Wege  darzustellen  und  durch  Anuioniakzufuhr  von  ihnen  au  den  Basen  selbst 
zu  gelangen. 

Chemisches  Verhalten.  Die  Alkaloide,  als  secundäre  oder  tertiäre 
Ammoniakbasen,  vereinigen  sich  mit  Säuren  in  derselben  Weise  wie  Ammoniak, 
d.  h.  durch  blosse  Addition,  ohne  Eliminirun^  von  Wasser.  Mit  Kohlensäure 
bilden  die  meisten  keine  Salze  und  werden  aus  ihren  Salzlösungen  durch  kohlen- 
saure Alkalien  als  freie  Alkaloide  geftllt  Immerhin  pflegen  sich  diese  in  kohlen- 
siorehaltigem  Wasser  leichter  als  in  reinem  zu  lösen,  und  in  einigen  wenigen 
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Fällen  (Chinin,  Veratrin)  scheiden  sich  aus  solchen  Ijösim^en  beim  Abdimsten 

der  Kohlensäure  kohlensaure  Alkaloidsnl/e  ab.    (T-anci,ois,  Ann.  loo,  pag.  374.) 

Einige  Alkaloide  wie  das  Chinin  und  Cinclionin  sind  zweisäurig;  sie  bilden 
mit  Salzsäure,  Schwefelsäure,  Oxalsäure  je  zwei  Salze,  von  denen  das  säure- 
reichere stets  das  leichter  lösliche  ist  Ausserdem  sind  einige  übersaure  Salze 
bekaimt 

UnlOsUdi«  oder  sehr  schwer  Ulslicbe  Niederschttge  geben  die  Salse  fiut  aller 
Alkaloide  mit  Gerbstiue,  POmnsiiire,  KalimnquedcsUberjodid,  Kaliumcadmium- 
jodid,  Phosphonn<dybdättiftare,  Metawolframsäure  oder  Phosph<wwolfiramsiurei 

sowie  durch  ein  Gemenge  von  Antimonpentachlorid  mit  Phosphorsäure. 

Viele  Alkaloide  werden  auch  durch  Platinchlorid,  Goldchlorid  und  Queck- 
silberchlorid noch  aus  verdünnten  Lösungen  gefällt.  Die  Doppelsalze  mit  Gold- 
und  namentlich  mit  Platinchlorid  empfehlen  sich  sehr  häufig  durch  ihre  Krystalli- 
sationsfähig^wcit  und  constante  Zusammensetzung  für  die  Keindarstellung,  die 
Analyse  tmd  die  Molekulaigewicbtsbestiminung  der  Alkaloide. 

Bei  Einwiikung  von  Chlor  anf  Alkaloide  entstehen  gewOhnlidk  keine  ein- 
fachen SubsCitution^rodukt^  sondern  verschiedene,  gewöhnlich  harurtige  Sub- 
stanzen. Brom  wirkt  vorwiegend  substituirend  Durch  Behandlung  der  Brom- 
substitutionsprodukte mit  SUberoagpd  oder  aUcoholisdier  Kalilauge  lassen  sich  oft 
Oxyalkaloide  erhalten.  (Strfckkk,  Ann.  123,  pag.  370.  A.  Kopp.  Arch.  Pharm. 
[3I  0,  pag.  34.)  Jod  bildet  beim  Zusammcnreilun  mit  den  .Alkaloiden  und 
Wasser,  oder  beim  Fällen  der  salzsauren  oder  jotiwasserstotfsaurcn  Alkaloide  mit 
Jod-Jodkaliumlösung  Verbindungen,  welche  als  Additionsprodukte  von  Jod  und 
dem  jodwasserstoflbauren  Salz  zu  betrachten  sbd  (JöRoniaai,  Chem.  GentralbL 
1869,  pag.  730;  1871,  pag.  364,  66$.)  x.  B.  MoiphintetrslodidKCifHj^NO,  • 
HJ-J,,  Atn>pintiiiodid-«CiYH}|NO,  •HJ-J,.  Dieselben  sind  meistens  ans 
AUcohol  faystallisirbar  und  wegen  ihrer  optischen  Eigenschailen  bemerkenswerth. 

Sulfurete  und  Polysulfurete  der  Alkalimetalle  geben  mit  den  Salzen  vieler 
Alkaloide  Niederschläge,  welche  als  die  entsprechenden  Schwefelverbindungen 
dieser  Alkaloide  bezeichnet,  aber  noch  nicht  näher  untersucht  sind.  (Palm, 
Russ.  Zeitschr.  Pharm.  2,  pag.  337,  361,  3S5).  Werden  die  Alkaloide  in  alkoho- 
lischer Lösung  mit  gelbem  Schwefelammonium  versetzt  oder  an  der  Luit  mit 
Schwefelwaasentoir  behandelt,  so  entstehen  theHweisekiystaUistibare,  aber  meistens 
höchst  unbesttodige  VerUndungen,  von  denen  die  Stiychninverbindang,  ans 
8  MoL  Alkaloid  und  der  Gruppe  HtS«  bestehend,  sich  durch  Bestlndigkeit  aus- 
zeichnet (HomAim,  Ber.  1868,  pag.  81;  1877,  P^g*  x^7>  ScanoDT,  Ber.  1874, 
pag.  1525;  1875,  pag.  1267;  1877,  pag.  ia88.) 

Durch  Erhitzen  mit  verdünnten  Mineralsäuren,  namentlich  Salzsäure  erleiden 
viele  Alkaloide  eine  Spaltung,  bei  weh  1  er  das  stickstoffhaltige  Spaltungsprodukt 
seinerseits  wieder  basische  Eigenst  liaitcn  besitzt.  Das  Solanin,  welches  als  ein 
Glycosid-Alkaloid  bezeichnet  werden  kann,  liefert  Solanidin  und  Traubenzucker, 
aas  dem  Cocain  entstdit  neben  Ecgonin,  Benzoeslnxe  und  Methylalkohol,  Atropin 
und  Hyoscyamin  zerfallen  in  Tkopin  und  Tropasäure. 

Die  Behandlung  der  Alkaloide  mit  concentrirter  oder  wenig  verdthmter  Sal- 
petersäure fUhrt  in  den  meisten  Flllen  zu  complictrten  Zersetzungen,  bei  welchen 
gefärbte,  harzartige  Produkte  entstehen.  (Anderson,  Ann.  75,  pag.  80).  Ein- 
fache ba-i  che  Nitroderivate  wurden  indes«  z.  B.  aus  Codein,  Papaverin,  Ciypto- 
pin  und  Harmalin  erhallen. 
•:.         In  einigen  Fallen  lassen  siel)  durch  verdünnte  Salpetersäure  auch  wohl- 
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charakterisirte  Oxydationsprodukte  gewinnen,  wie  aus  Cinchonin  die  Cinchonin- 
sfture  und  Qnchomeronsäure,  aus  Narcotin  Opiansäure  und  Hemipinsäure,  aus 
Nicotin  die  NicoCiQsiiiTe. 

Günstiger  veittuft  im  Allgeneinen  die  Oiydation  der  AUcaloide  dnrch  Ober- 
mangansaures  Kalium. 

Beim  Kochen  Terschiedener  AlkaloidsuUate  mit  salpetrigsanrem  KaUam  in 
wissriger  Lösung  ent>\'ickelt  sich  Stickstx^  mid  es  entstehen  die  von  SchOtzen- 
mxxoL  als  Qjcychinin,  Ctagrstiychnin  u.  s.  w.  beseichneten  Basen.  (Ann.  io8, 

W  350)-  — 

Gegen  concentrirte  Schwefelsäure  sind  einige  Alkaloide,  wie  Strychnin,  sehr 
widerstandsfähig;  andre,  wie  das  Chinin,  bilden  mit  rauchender  Schwefelsäure 
Sulfosäuren.  Die  meisten  werden  wenigstens  in  der  Wärme  leicht  zerstört. 
Viele  geben  mit  concentrirter,  reiner  oder  mit  Oxydationsmitteln  versetzter 
Schwefelsäure  charakteristische,  fUr  die  Diagnose  der  Alkaloide  wichtige  Fär- 
buigen.  Ueber  die  chemische  Natur  der  entstehenden  Farbstofie  ist  nichts  be* 

Mit  Alkalien  der  trocknen  DestiUation  unterworfen  liefern  die  festen  Alkaloide 

flüchtige  Basen,  wie  Methyl-,  Dimethyl-  und  Trimethylamin,  und  hftufig  solche, 

welche  der  Pyridin-  und  Chinolinreihe  angehören.  Dieselben  Basen  werden  oft 
auch  schon  durch  Krhitzen  der  Alkaloide  mit  Wasser  auf  SÓO''  erhalten.  ^EUynoso, 
Ann.  133,  pag.  98).  — 

Durch  direktes  Sonnenlicht  erleiden  die  Lösungen  vieler  Alkaloide  eine  all- 
mähliche Zersetzung.    (FlOckiger,  Pharm.  J.  Trans.  [3]  8,  pag.  885.) 

Gerichtlich  chemiteher  Nackweii.  Da  Ttde  Alfadoide  m  da  hcft^rt  wiikenden 
dfien  gehönn,  so  stellt  sieb  der  (erididichen  Chemie  hlnfig  die  Aii%el>e^  dieselben  In  den 

vend)iedeDartigstcn  Gemengen,  namentlich  in  Speisere.-^ten,  im  Hanl,  Magcnililudt  imd  in  Leichen- 
theilen  nachzuweisen.  Die  meisten  der  zugitnglicheren  Alkaloide  vermap  man  an  ihren  Eigen- 
schaften, ihrer  physiologischen  Wirkung  und  namentlich  an  gewissen  Källungs-  und  Färbungs- 
reactionen  mit  Sicherheit  zu  ericeiuaeo,  sobald  sie  io  reiner  Form,  wenn  auch  nur  in  geringer 
Menge  Todi^en.  Um  tie  aber  ans  Gemengen  der  genannten  Art  in  genügend  lefaiem  Zustande 
tu  isoliietti  sind  oft  sehr  umständliche  Operationen  erforderlich,  —  naroendich  dann,  wenn  man 
mdit  nnr  nach  einem  einzelnen,  bestimmten  Alkaloid  zu  suchen,  sondern  auf  alle  möglichen 
Rticksicht  zu  nehmen  hat.  Der  Umstand,  dass  manche  Alkaloide  leicht  Zersetzungen  crlciiicn, 
darl  natUrUch  bei  der  Wahl  der  Isolirungsniethode  nicht  ausser  Acht  gelassen  werden.  Da  alle 
Alfadoide  mit  llbasdiass^  -vorhandenen  Stuten,  wie  Salssiare^  Sdmefilalve,  Weinslne,  in 
Wasser  nnd  Weingeist  IflaBdbe  Salse  bilden,  so  ist  es  leicbt,  sich  aus  jedem  Unterwidmngiohject 
einen  Aussog  sn  bereiten,  welcher  alle  etwa  darin  enthaltenen  Alkaloide  enthält.  Es  liegt  der 
Gedanke  nahe,  rur  IsoUrung  oder  wenigstens  lur  Anh.Hufung  der  letrteren  sich  der  r.  Th.  schon 
genannten  Fällungsmittel,  wie  Phusphormolybdänsäure ,  Pbosphorwultramsäurc,  Gerbsäure,  zu 

Da  indess  durch  diese  Filfangsmłttel  auch  andre  Stoflb  nicdcigeadilagtD  werden,  da  andrer* 

seits  die  gefüllten  Alkaloidverbindungen  grossentheils  nicht  ganz  unlöslich,  sondern  nur  in  ver- 
schiedenem Grade  schwerlöslich  find  und  es  endlich  oft  nicht  möglich  ist,  aus  der  gefällten 
Verbindung  auch  nur  die  Hauptmenge  des  betreffenden  Alkaloids  unzersetzt  wieder  abzuscheiden, 
so  haben  sokhe  FUbngtmittel  ftr  die  Abecheidtmg  der  Alfadoide  im  Allgemeinen  keine  grosse 
Bodenlang  erlangt  Die  daftr  gebrlnddldieren  Methodwi  besidien  viefanehr  wesendidi  in  der 
succcssiven  Anwendung  verschiedener  Lösungsmittel.  Als  dn  günstiger  Uinstand  kommt  hierbei 
in  Betracht,  dass  diu-  freien  Alkaloide  im  Allgemeinen,  um  gelöst  zu  werden,  nndrer  Flüssig- 
keiten bedürfen,  als  ihre  .Salze.  Während  die  letzteren  sich  namentlich  in  Wasser  leicht  lösen, 
dagegen  in  Amylalkohol,  Chloroform,  Kohlenwasserstoffen  unlöslich  sind,  zeigen  die  freien 
Alkaloide  gerade  das  umgekehrte  Verhalten.   Wenn  man  nun  ahemirend  durdi  Zasats  von 
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Säure  zum  Untersuchuogsobject  die  etwa  vorhandenen  Alkaloide  in  SaUe  verwandelt  und  sie 
dann  s.  B.  dwcb  Anunoniak  wieder  firei  nacht,  so  kuiB  ttm  aadi  jedMmaVfmi  Wcdnd  dntdi 
die  betreffende  nldit  Ueende  Flaaigfcdt  die  in  flur  UtsUdieii  Veramciaigiuigen  entfemeo,  bevor 

man  nach  dem  nächsten  Wechsel  der  Reactinn  die  Alkaloide  selbst  in  diese  Flüssigkeit  über- 
führt.   Da  ferner  die  genannten  L'i^rin<^>;mittcl  der  freien  Alkaloide  mit  Wasser  nicht  mischbar 
sind,  so  ist  man  nicht  darauf  angewiesen,  vor  der  Anwendung  eines  neuen  Lösungsmittels  das 
k  '  bisherige  durch  Abdampfen  su  entfernen  und  damit  manche  Alkaloide  der  Gefahr  einer  Ver- 

Indemng  «niiuitlien,  sondern  man  kann  die  Entfemong  der  Venauein^niigen  and  nadi  dem 
Readioiiswechscl  die  UeberfUhning  der  Alkaloide  aus  einem  Lösuissnittd  in  des  Midie  dudi 
MoflSeS  Schuttein  mit  den  betreßenden  Flüssigkeiten  bewirken. 

Von  den  bfknnntcTcn,  wesentlich  auf  diesem  I'rincip  beruhenden  IsolinmgsmeÖioden  kann 
hier  nur  der  all^^euictnc  Gang  kurz  angegeben  und  im  Uebrigen  auf  specieUe  Anleitungen  ver- 
wiesen werden.  (Besoaidei»:  Otto  »Aaleitang  snr  Aumttdnng  der  Gifte«  nnd  DftAOBOOur 
•Die  gerichdiciii^Mmisdie  &niildnng  von  Giften«). 

Die  älteste  Methode,  welche  die  successive  Anwendung  veri^chiedcncr  T-rttnngMwIwrf  bcnatsti 
ist  die  von  Stas  angegebene  (Ann.  84,  pag.  379).  Sie  wur<ic  von  Otto  in  einigen  wesentlichen 
Punkten  verbessert  (Ann.  100,  pag.  44).  Diese  Methode  von  Stas-Otto  besteht  in  folgender 
Reihenfolge  einsdner  Opentionen:  Beraitaiig  eines  weingeistigen  Anaragt  uter  Zosats  Ton 
WeinsMue  bis  snr  dendieh  sauen  Rcactkm.  Verdampfen  des  Weingeistes  am  dem  fihriiten 
Auszug  bei  sehr  gelinder  Wärme.  Trennung  der  nunmehr  wässrigen  Flüssigkeit  von  ausge- 
schiedenem Fett  und  harrigen  Stoffen.  Eindampfen  dersell)en  zur  Extract-Consistcnz.  Allmähliches 
Vennischen  des  Rückstandes  mit  soviel  absolutem  Alkohol,  dass  das  dadurch  Abscheidbare 
möglichst  voDstindig  gefäUt  wild.  Veiduisien  der  Idaien  Lflsong.  Aufoduien  des  Rückstands 
in  wenig  Wasser  nnd  wiedeiboltes  Auss^ttttdn  der  wlssrigen*  schwncb  sanren  (erenladl  doieh 
Natronlauge  &st  neutrnlisirtcn)  Flüssigkeit  mit  reinem  Aedier. 

Der  Aethcr  löst  f.Trbendc  Verunreinigungen,  ausserdem  aber  einen  I'hcil  des  etwa  vQchan» 
denen  Colchicins  und  Veratrins,  etwas  Atropinsalz  und  von  nicht  alkalnidischen,  aber  bei  der- 
artigen Untersuchungen  ebenfalls  tu  berttcksichtigenden  Stoffen :  Digitalin,  Pikrotoxin  und  einen 
kleinen  TheQ  des  Candiaiidins.  Die  Itherische  LSsong  wird  daher  verdunstet^  woranf  dem 
RBckstand  durch  heisses  Wasser  die  genannten  Sloft  entzogen  and  entweder  schon  jellt^  odST 
nach  dem  nochmaligen  Eindampfen  der  mit  kohlensaurem  Calcium  neutralisirlen  TtffStmę  durch 
Ausziehen  mit  Aethcr  rein  genu<;  gewonnen  werden  können,  um  an  ihren  E^gCÜSdieften  and 
spccicUen  Rcactionen  erkannt  zu  werden. 

Die  adt  Aedter  aosgesditttldle  FUtsrigkeit,  in  der  die  meisten  Alkaloide  so  sndien  sind, 
wird  dofdi  Biwliaien  von  Aeftsr  befielt  und  mit  Natronlauge  dcnffidi  ■l^'HHi  gcnadit  Bd 
wiederholtem  Schütteln  mit  Aethcr  gehen  nun  fast  .lUe  Alkaloide  in  diesen  über.  Von  den 
wichtigeren  bleibt  nur  das  Morphin  (ausserdem  Narceln,  Curarin  sowie  Cantharidin)  in  der 
wässrigen,  alkalischen  Flüssigkeit 

Wird  Ictxtcrt  mit  OberschOssigem  Salmiak  TencM  nnd  sofint  mit  warmem  Amylalkohot  aos- 
geschfttteh,  so  nimmt  dieser  fiut  nur  das  Morphin  auf.  Dasselbe  bleibt  beim  Verdunsten 
kiystallinisch  zurück  und  kann  nöthigenfalls  weiter  gereinigt  werden. 

Die  ätherische  Lösung  aller  übrigen  Alkaloide  wird  verdunstet.  Ob  der  Rückstand  tiber- 
haupt  Alkaloide  enthält,  ergiebt  sich  aus  der  Prüfung  eines  Thcils  desselben  mit  den  allgemeinen 
Fällungsmittdn.  Nicotin  vtd  Conün  werden  dnrdi  den  Geruch  und  Hut  OUge  Consistcns  an* 
gescigt  Sind  diese  flflditigen  ADmkide  voilMiideii,  so  werden  de  der  Csssmmimcnge  der 
Itheiisclien  Lösung  dardi  Sdiwefelsäurehaltiges  Wasser  eattogen,  nach  dem  Uebersättigen  mit 
conccntrirter  Natronlauge  nochmals  in  Aether  aufgenommen  und  bleiben  dann  bei  vorsichtigem 
Verdunsten  der  mit  Chlorcalcium  getrockneten  Lösung  in  hinreichend  reiner  Form  surüdc,  um 
an  ihren  sehr  charakteristischen  Eigensdiaften  imd  Reactionen  erlcannt  su  werden. 

Ist  das  smttekblcibende  Alkaloid  fint,  so  wird  es  in  einigen  Tropfen  Alkohol  gelOst,  um  bei 
freiwilBger  Verdimstm^  des  letiteieu  womöglich  Kr>'stalle  zu  geben.  Bedarf  es  weiterer 
Reinigung,  so  behandelt  man  es  mit  schwefelsSurchaltigcm  Wasser,  ncutralisirt  mit  kohlen- 
saurem Kalium,  verdunstet  im  Vacuuni  und  zieht  mit  absolutem  Alkohol  aus.  Auf  <ias  so  er- 
haltene Alkaloid  oder  Alkaloidgemenge  wendet  man  schliesslich  die  ftir  die  einzelnen  Alkaloide 
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bekannten  Reactinnen  an,  für  deren  Auswahl  und  Reihenfolge  die  im  jeweiligen  Falle  nahege- 
legen Vemuthungcn  massgebend  sein  mUssen. 

Diese  SrrM-On&wdnt  HMhod«  Iwt  den  meirten  tpiter  voifetolihfeiiett  ab  Gnmdbge  ge- 
dieat,    BezUgüch  der  Mängel,  «ddK  ihrer  ganz  allgemeinen  Anwendbarkeit  entgegenstehen, 

ist  namentlich  darauf  hingewiesen  worden,  fliss  nicht  Alkaloide  in  Aether  leicht  löslich  sind. 
Auch  der  Umstand,  dass  der  Aether  in  erheblicher  NIeiif;e  vom  Wasser  und  umgekehrt  das 
Wasser  vom  Aether  aufgenommen  wird,  ist  als  ein  fUr  die  AusschUttlungsoperationen  ungtinstigcr 
ra  bcsckfaMB. 

Andere  grfMfnfhlirtie  ledlinmgUMdioden  nntencheiden  sich  von  der  betduidMnen  «csent» 
Hdi  dmeh  die  Wahl  endier  Lamnfnaittel  für  die  freien  AUndeidew 

Pie  Methode  von  Erpmann  und  U>I.AR  (Ann.  120,  pap.  121,  360)  verwendet  den 
Amylalkohol.  D.is  Untersuchung'^object  wird  in  geeigneter  Weise  mit  warmem,  sahs..Hijnlinltigcm 
Wasser  ausgezogen,  der  Auszug  durch  Ammoniak  stark  alkalisch  gemacht,  dann  unter  Zusatz 
wen  QMRnnd  rar  Trockne  vadnaitetb  der  geptdTcrte  Rlldtitend  nSt  Anqrlalkiolidl  aoagekodit 
und  nf  die  amjklkohaHsdw  LBsnng  du  im  Princip  bereits  beschriebene  attemircnde  Aue- 
fldlQttlnngSveTfahren  angewandt,  indem  man  abwechselnd  mit  «^nlzsHurchnlfifjem  Wasser  schüttelt^ 
die  saure  Flüssigkeit  durch  Amylalkohol  reinigt  und  sie  dann  mit  Ammoniak  übersättigt,  um 
nunmehr  das  Alkaloid  in  Amylalkohol  Ubcrzuiühren.  Dieses  bleibt  beim  Verdunsten  des  Lösungs- 
Bitllwli  oft  in  Mlir  nImbi  Zutnde  iiiiQclu 

DRAGiNDOftFP  emp6ehlt,  du  Eintrocknen  des  ersten  Amsuge  mit  Qouuand  m  onteduMn, 
damit  etwa  vorhandene  flüchtige  Alkaloide  nidit  verloren  gehen;  indes  ist  grade  tUx  Aesedie 
Anwendung  des  Amylalkohols  wegen  seines  hohen  Siedepunktes  und  selbst  wegen  seines  starken 
Geruchs  ohnehin  nicht  zu  empfehlen.  Auch  vom  Amylalkohol  werden  übrigens  weder  alle  Al- 
kdoide  ntt  i^eidMr  Leiehll|jkelt  «n^enomnen,  nodi  an  aanica  Wmmt  mit  i^ddMr  Leichtigkeit 
wieder  abfegeben. 

In  sehr  ausfuhrlicher  Weise  ist  der  Uebergang  verschiedoier  Alkaloide  (und  einiger  andrer 
Pflanzenstoffe)  in  verschiedene  Lrtsuntjsmittel  von  Dragendorff  untersucht  und  da^  Resultat  für 
die  Ausbildung  einer  Isolirungsmethodc  verwendet  worden,  welcher  die  successivc  Anwendung 
mehrerer  Lösungsmittel  fUr  die  altemirenden  Ausschttttlungen  cigendiümlich  ist,  und  welche  auf 
die  UOg^chkeit  ^eichseitigen  Vorkommens  der  verMhiedensten  Alkaloide  Rttck^cht  nimmt 

Methode  von  Duiomkdouw,  (D.  Gericlitlidi*diennBc1ie  EndttL  von  Giften  JL  Aufl.  1876. 

pag.  141 — 154).  Man  zieht  das  Object  wiederholt  bei  40—50"  mit  schwefelsäurehaltigem  Wasser 
aus.  (Wenn  auf  sehr  leicht  zersettlichc  Alkaloide,  wie  Solanin,  Colchiciii,  Thebain  Rücksicht 
wu  nehmen  ist,  zieht  man  gewöhnliche  Temperatur  und  Essigsäure  vor.)  Die  Auszüge  werden, 
eventuell  nach  Zusatz  von  gebrannter  Magnesia  bis  zu  nur  noch  schwach  aber  deutlich  saurer 
Reaction,  rar  Consistcnz  eines  dünnen  Symps  eingedampft,  der  KOekstand  mit  dem  8 — i  fiM^en 
Volumen  Alkohol  24  Stunden  lang  bei  etwa  30**  digerirt,  die  vSIlig  erkaltete  FlOssi^eeit  vom 
UagdOaten  abfiltrirt  und  letzteres  mit  Weingeist  gewaschen. 

Von  der  weingeistigen  Flllssif^keit  wird  der  Alkohol  abdestillirt,  der  saure,  wässerige  Rück- 
stand nach  eventuellem  Wasserzusatz  ftltrirt  und  wiederholt  mit  frisch  rectificirtcm  Petroleumiithcr 
(Siedep.  35 — 80°)  ausgeschottelt  Derselbe  entfernt  Fette  und  andere  Verunreinigitngeu,  während 
von  Alkaloide»  nnr  P^eiin  s.  Th.  an%enofluien  trird. 

Es  foigt  mm  mehnnafige  AnudiQtdnng  mit  BenzoL  Von  cHescm  werden,  wenn  uch 
meistens  nicht  vollständig,  Colchicin,  Digitalin  und  Spuren  von  Veratrin,  Delphinin,  PhfMWtignin 
■nd  Berberin  aufgenommen  (neben  CaffeYn  Cubebin,  Cantharidin,  Colocyntin  u.  A.) 

Darauf  wird  das  Ausschütteln  der  sauren  Flüssigkeit  mit  Chloroform  fortgesetzt.  In  dieses 
geben  vorzugsweise  Uber  :  Narcein,  Papavcrin,  Cincbonin,  Jervin,  neben  Spuren  von  Brucin,  Narcotin, 
Physostigmin,  VcntliD,  Delphinin  and  l^einere  Reste  der  wescndich  edłon  in  das  Benzol  über* 

Nachdem  durdl  SdlStteln  mit  Petroleumitther  das  Chloroform  vollständig  entfernt  ist,  wird 
nunmehr  die  bisher  saure  wässerige  Flüssigkeit  mit  Ammoniak  übersättigt  und  zunächst  wieder 
mit  Petrolcuntäther  behandelt.  Dieser  nimmt  sehr  leicht  und  vollständig  Coniin  und  Nicotin 
anf,  dagegen  nur  sehr  Maina  MiBgiin  von  dn%en  fieaten  AUtaloiden  (Strychnin,  Brucin,  Chinin.) 
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Durch  weiteres  Schütteln  der  ammoniakalischen  Losung  mit  Benzol  werden  dann  von 
wichtigeren  Alkaloiden  in  dieses  Übergeführt:  Strychiun,  Brucin,  Chinin,  Conchmm,  CiDchoaia, 
Atropili,  Hfosqrunia,  AcooHiii,  Phyiostigmia,  Dcłphtnłn,  Vcntiia,  Codeni,  ThelMtti  und  Nvootin. 


geringe  Mengen  Morphin  auf,  Anylalkohol  darauf  das  Morphin«  Solanin  und  einen  Rest  dec 
Narceins,  worauf  endlich  die  ammoniakalisch  wasserijje  Lö<ung  mit  Ghispulvcr  eingetrocknet 
und  durch  Chloroform  aus  dem  zerrietienen  Rtickstnnd  etwaiges  Curarin  ausgezogen  wird. 

Die  sehr  ausführlich  ausgearbeitete  Methode  i&t  natürlich  mancher  Abkürzung  fällig,  wenn 
nur  auf  bestimmte  Alkaloide  Rttckńdit  tu  nehmen  ist  Ueber  andere  Isolirnngnoedioden  vergL : 
SoNMBMtcmDi,  Ann.  104,  pag.  45.  A.  Husbmamm,  Handb.  der  Tosikologle  v.  Th.  und 
A.  HiMlMANN,  pag.  202;  Seumi,  Ber.  1874.  i>ag.  80.  Ders.,  Gaxta  ddn.  itaL  1876,  pag.  153; 
Rknnaro,  Zeitschr.  anal.  Cb.  16,  pag.  139;  £.  Hrintz,  Ebend.  17.  pag.  166. 

Von  besonderen  Operationen,  welche  wenigstens  in  gewissen  Fällen  bei  der  Ahscheidung 
der  Alkaloide  aus  organischen  Gemengen  benutzt  werden  können,  ist  die  Dialyse  zu  er- 
wähnen (Graham,  Ann.  121,  pag.  63;  Grandbau,  Compt  rend  58,  pag.  1048.  Rkvül,  Ebend. 
60,  pag.  453.  Machattib,  Chcm.  news,  10,  pag.  183)  sowie  die  Anfinhme  der  AOudoide  ans 
ihren  Lösungen  durch  TUerkohle,  welcher  de  durch  Amkochen  mit  Alkohol  wieder  entxogen 
werden.    (Graham  n.  IIofmann,  Ann.  83,  pag.  39\ 

Die  verschiedenen  ]■  iillungsmitt el  für  Alkaloide  haben,  wie  erwähnt,  für  den  allgemeinen 
Gang  zur  Abscheidung  der  letzteren  keine  grosse  Bedeutung  erlangt,  Werthvoll  sind  sie  indess 
Itlr  die  Nachweisong,  ob  in  den  addiesslidi  auf  einselne  Alkaloide  su  pillfenden  Objekten  soldie 
flberhaupt  voriianden  sind  oder  nicbt  Sie  sind  femer  wegen  der  verschiedenen  FIrbung,  der 
verschiedenen  krystallinischen  Form  und  <!er  verschiedenen  Färbungsreactionen  der  Niederschlüge, 
sowie  wegen  des  l'mstandes,  d.iss  durch  manche  solcher  Fällungsmittel  nur  bestimmte  Alkahiide 
niedergeschlagen  werden,  vielfach  verwendbar  für  die  Unterscheidung  der  einzelnen  Alkuluidc. 
Auch  fttr  die  Reindarstellang  mancher  nicht  leicht  xersetsbarer  Alkaloide  kOnnen  sie  wenigstens 
in  solchen  FlUcn  rar  Anwendung  kommen,  wo  diese  Alkaloide  in  genügender  Quantitlt  ror- 
liegen,  am  ans  den  NiederscblHgen  mit  Sichatidt  wiedergewonnen  werden  an  können. 

Gerbsäure  giebt,  wie  schon  Berzelius,  Duiilanc  u.  A.  beobachteten,  mit  den  neutralen 
oder  schwach  sauren  I.rtsungen  fast  aller  Alkaloide  farblose  oder  gelldiche.  übrigens  wenig 
charakteristische  Niederschlige.  Aus  diesen  sind  zuerst  von  litNKY  (Juuru.  de  l'barm.  21,  pag  222) 
die  fielen  Alkaloide  dnrdi  Eintrocknen  mit  Kalk  und  AuBsiehea  mit  Alkidhd  wiedagcwonaai 
worden.  Zwedanlasiger  wird  anstatt  des  Kalks  frisch  geftUtes  Bleihydroxyd  angewandt 

PhoapbormolybdftnsHnrc,  luerst  von  i»  VsQ  empfohlen  (Joum.  de  Fham.  26, 
pag.  219),  dann  besonders  von  SoNKENSCllElN  (Ann.   104,  pag.  45),   auf  ihre  Anwendbaikeit 

untersucht,  Hillt  alle  Alkaloide  (sowie  Ammoniak  und  .ille  Anmioniakbasen)  aus  ihren  sauren 
Lösungen,  und  zwar  meistens  noch  hei  ausserordentbch  grosser  Verdünnung.  Die  gelblichen, 
pulverigen  oder  flockigen  MiedeiBchläge  sind  unlttslich  in  Wasaer,  Alkohol,  Aetter  und  kalten 
vodUnnten  Ifinenddnren,  mit  Ausnahme  der  Phoqthorrture.  Sie  sind  so  manchen  Faibenreao- 
tiowen  der  ABmkdde  direkt  verwendbar.  Schon  durch  Digestion  mit  den  alkalischen  Erden  oder 
deren  Carhonaten  werden  sie  unter  Abscheidung  des  Alkaloids  zersetzt.  Durch  tirhitxcn  mit 
Haryiw.itvser  kann  man  also  die  flüchtigen  Alkaloide,  durch  Eindampfen  des  mit  Kohlensäure 
bchandeltoi  Rückstands  und  Ausziehen  mit  Alkohol  festen  Alkaloide  daraus  wiedergewinnen 
soweit  es  deren  Bestindigkeit  gestattet 

Pkoaphorwolframslure  und  Metawolframsäurc  (Schehur,  Joum.  pr.  Cb.  80 
pag.  211),  stehen  an  Werth  dem  vorigen  Reagens  nach.  Silicowolframsiure,  (S.  Godefrov 
Bcr.  1876,  pag.  1792).  Phosphora  ni  imonsäure,  durch  Eintropfein  von  Antimonpeutaclilorid 
in  wiissrige  Fhospborsäure  dargestellt,  giebt  mit  einigen  Alkaloiden  noch  bei  sehr  grosser,  mit 
Midaiun  nur  bei  nissiger  VerdBnnnnf  weisssi  floddge  Niedanddlgc.  (J.  Schdlzi»  Ann.  109, 
919.177.)  Knlinmquceksilbtrjodid  giebt  mit  den  saksaum  oder  schwefelsauren  Sabeo 
der  meisten  Alkaloide  weisse  oder  gelbliche,  theQs  amorphe,  thcils  krystallinische  oder  allmählich 
krv'.tnllinisch  werdende  Niederschläge.  Das  Reagen-^  wunle  rtief-f  \.  Planta  angewandt  \(>n 
Maykk  ^Viertelj.  f.  Tharrn.  13,  pag.  43;  und  von  Bauui  (Arcii.  l'hanii.  (3)  5,  pag.  214,  2Ö9; 
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den  Resten  von  Papuverin  und  Cinchonin  das  NurceUi  und 
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auf  seine  Kmpfinclliclikcit  gegen  verschiedene  Alkaloide  geprüft.  Werden  die  NiedcrschUlgc  mit 
ZinnciüorUr  und  etwas  Kalilauge  zusammengerieben,  so  lässt  sich  das  betreifende  Alkaloid  durch 
Acdier,  CUofoföfm  oder  nadi  Zmls  von  koUeniaiiKni  Nttiiiim  dindi  AOtaihol  «nwielica 
(ICaybr,  Ann.  133,  ftg.  236),  für  die  MmdbdAmg  aus  compMdrten  Gemengen  ist  Indes«  du 
Reagens  wegen  der  beeinträchtigenden  Wirkung  vieler  anderer  Stoffe  nicht  geeignet.  (DRv\aBN* 
DORFF.)  Lösung  von  QuecktilberjodUr  in  Jodkalimn.  (ß,  Valsek.  Zeitscbr,  anaL  Ch. 
P«g-  79-) 

Kalitamwismuthjodid  (DuuiBaxmnr,  RoMi  Zeitsdir.  Fltaim.  5,  pag.  82)  flült  ans 
ednpefdalndMUiger  t/img  die  nMuten  Alkaloide  nodi  bei  aehr  grosser  VeidQoDinig.  Seme 

Empfindlichkeit  Obertrifft  häufig  noch  diejenige  der  Phosphonnolybdänsäurc.  K.1I iumcadmiuio- 
jodid  (Marm^,,  Compt.  rend.  63,  pag.  843),  giebt  in  schwefclsäureh.nhigen  Losungen  zuerst 
flockige,  farblose,  %.  Th.  bald  krystallioisch  werdende  Niederschläge,  unlöslich  in  Acther,  löslich 
in  einem  UdMndmm  de*  Flllungsmittds  mid  in  AlkolioL  Sie  aleiden,  wie  die  mitldit  der 
dici  ToriieiyilwBdfn  Rcagentien  cnengten  PMhragen  eine  aUmUilidie  2Senelumg« 

Kalivinplatin cyantlr  im  Ueberschuss  den  möglichst  wenig  sauren  Lösungen  zugcsetiti 
giebt  mit  vcrschie<k'iien  Alk.nloidcn  Niederscliläge,  die  nim  Tlicil  bald  krystollinisch  werden« 
(Schwarzenbach,  Viertelj.  Pharm.  6,  pag.  422.    Uelks,  i^itschr.  anal.  Ch.  3,  pag.  152.) 

Platinchlorid.  Die  von  Dragehdorff  vergleichend  nntersuchten  Niedendülige  sind 
%.  Tb.  krjrstalfinisch,  nteiateos  leicht  rein  su  erhalten,  xiemlich  bestSndig,  von  oonstanter  Zusammen« 
seUung  und  kennen,  da  sie  beim  Glühen  Platin  hintedamen,  zur  Identitltsbestimmnng  "«irrKf 
Alk.aloide  auf  quantitativem  Wege  Verwendung  finden. 

Goldchlorid,  Iridiumchlorid,  Falladiumchlorid  und  l'alladiumchlorür  (v.  PIj\NTA) 
sind  wegen  der  i,  Th.  schwerlöslichen,  oft  krjstallinischen  Doppclsakc,  die  sie  mit  Alkaloidcn 
bilden,  ebenfidb  fiłr  die  Mtenming  der  letrteren  herangezogen  worden.  Die  FUllungen,  weldw 
AntUnoncblotflr  und  Eisanehlorid  in  den  aaliaanicn  LOeogen  wanchir  Alkaloide  bervor 
gemfen,  worden  von  Godekkrov  oniersucht.    (Arch.  Pharm.  (3)  9,  pag,  147.) 

Nitroprussidnatrium  wurde  von  HoRSLEV  mr  <Ti«rftktffrisinwg  einiger  dadurch  fiUlbaier 
Alkaloide  benutzt    (Chem.  News  5,  pag.  355.} 

Pikrlsiinrc  C^on,  Fbann.  CentraUi.  1869,  pag.  131)  giebt  nut  den  meisten  Alkaloiden 
in  xudit  an  verdBnnten,  neotralen  oder  nmcn  LOemgen  gdbe  NiedencUlge  von  didlweise 
diarakteristischen  mikroskopischen  Formen. 

Jod-Jodkaliumlösung  oder  Jodtinctur  liefert  mit  wässrigen  Lösungen  von  Alkaloid- 
saken  meistens  braune,  in  verdünnter  Salzsäure  unlösliche  Niederschläge,  die  z.  Th.  bald  krystall- 
ttafaek  imdea  nd  flir  die  Brkunnimg  naadMr  AlbdMde  benntsbar  sind.  (Hiunat,  »Udbcr 
die  VoUndmigcn  dca  Jods  mit  PflansenaIfcalDiden.  •  1869). 

Bei  den  zur  Erkenntmg  der  einzelnen  AIk.-iIoide  dienenden  Färbungsreactionen  können 
die  verschiedenartigsten  Reagentien  zur  Anwendung'  kommen.  Verhültnissmäs'-if;  häufü;  werden 
conceotrirte  Schwefelsäure,  Salpetersäure,  Salpetersäure-  oder  eisenoxydhaltige  Schwefelsäure,  freies 
Chlor,  verschiedene  MetallcUoride  und  Oxydationsgemische  angewandt 

Von  Zttsamnenatellnngen  der  Fllhmgt»  und  Flrbnngsreactłonen  gowie  andrer  anter> 
acheidender  Merkmale  fUr  grössere  oder  kleinere  Reihen  von  Alkaloiden  lind  zu  erwähnen: 
v.  Planta,  »Das  Verhalten  der  Alkaloide  gegen  Reagenticnt,  1846.  —  Trapp.,  Rus.s.  Zeitschr. 
Pharm.  2,  pag.  i.  —  Erdmann,  .\nn.  120,  pag.  188.  —  Guy.,  Zeitschr.  anal.  Ch.  l,  pag.  90. 
—  Valser.,  ebcnd.  2,  pag.  80.  —  Schuknkamp,  ebend.  4,  pag.  488.  —  Kletzinsky,  ebend. 
5,  peg.  409.  —  Mmiiv,  ebend.  6,  pag.  234.  Sommirschbn,  Bcr.  1870^  pag.  633  (Veilialten 
t/tgea  CmoMjA  und  Sdiwafidtalnre).  —  Draodidokvf,  Viertd^  Hiaim.  ai,  pag.  taa  —  Stujvx 
Zeitidir.  anaL  Ch.  12,  pag.  164.  —  Scnfjper,  ebend.  12,  pag.  218.  —  BRimNER,  ebend. 
13,  pag.  72.  —  Buckingham,  ebend.  13,  pag.  234  (Verhalten  gegen  molybdänsKurchaltige 
Schwefelsäure).  —  Seuu,  Akten  d.  Akad.  zu  Bologna.  Ser.  3,  Bd.  6.  —  Smith,  Ber.  1879, 
pag.  429  (Veiballen  gegen  idnndaendea  Andmonehlorita).  —  FiAUDB,  Ber.  1879,  pag.  1558 
(VcAaben  gegen  IMbeidiloirtare).  —  How,  Chem.  Mewt.  37,  pag.  344  (Veihallen  gq^ 
SdiwefelsSure  und  Eisenchlorid). 

Ueber  |die  mikroskopische  Untersuchung  der  ausgeschiedencti  Alkaloide  oder  ihrer 
Derivate  als  IIülfsn)ittel  für  ihre  Diagnose  vergl.  Amuekson,  Chem.  Centralbl.  1848,  pag.  591. 
Laocnburc,  Cbexnic   1.  I  j 
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—  IlEi.war.,  »Das  Mikroskop  in  der  Toxikologie«  1865.  —  Erhard,  N.  Jahrb.  Plinmi.  25, 
pag.  129,  193,  283;  26,  pag.  9,  129.  üeber  die  Mikrosublimation:  Helwio,  ZciUchr. 
anal.  Cb.  3,  pag.  43.  —  Guy,  PhMni.  J.  and  Tnat.  ($)  8,  pag.  718;  9,  p.ag.  10,  58,  106,  195, 
37a  —  WADDOianHr,  ebend.  9,  pa^.  s66»  409.  —  Stoddakt»  abend.  9,  pag.  173,  —  BsAnv, 
ebend.  9,  pag.  334.  —  Ełlwood,  abend.  lo^  paf.  153.  ->  Saxnncx,  Biit  Rer.  81,  pag.  s6s. 

Bl.YTH.  Bcr.  1878.  pap.  996. 

Bei  manchen  Farbcnrcactionea  kann  die  Subjcctivität  der  Beurtheilung  durch  Beobachtung 
'des  Abtorptionaapeetrumt  vennindBrt  werden.  QSmRf  Aith.  Phann.  (3)  13,  pag.  413.  — 
PoEHL,  Rma.  Zeibdir.  Fhann.  1876,  pag.  353,  385,  417,  449.  — )  Sdleaer  wiid  man  bei 
gerichdidi  diemicchen  Untetsuchungen  «ua  der  Baobadüoqg  deaRotatlonavarmllgena  Nnticn 

xieficn  können.    (Pokhi,  a.  a.  O.) 

Sehr  wichtig  fUr  die  Identificining  mancher  Alkaloide  ist  die  Beobachtung  ihrer  physiolo- 
gischen Wirkung.  VergL  KöHUUt,  Arch.  Pharm.  202,  pag.  244.  Th.  Husimann,  Ebend. 
311,  pag.  I93> 

FUr  die  qtiantitative  Bettimmung  der  Alkaloide  in  gericbüichen  Fällen  bietet  aicb  im 
Allgemeinen  kein  andrer  Weg.  als  die  Reindarstelhing  und  Wfłgtmg  derselben,  oder  eventuell 
«iolrlur  \'erl>iii(iungen  «ierselhen,  deren  constante  Zusammensctz-ung  bekannt  ist.  Wegen  der  un- 
vcniieiiUicheu  Verluste  ist  selbst  in  dem  seltenen  Fall,  dass  die  Quantität  des  Alkaloid.s  Uberhaupt 
den  Vertuch  adleher  Bcatimmmg  nxllttt,  dar  Grad  Omer  Gcnaaiglccit  ata  adv  mangelhafter. 
Fkeüidi  kann  ibr  die  ZmwdkA  dar  Unlenochimg  ofk  adion  die  Bcaiinunmig  atacr  Mhrimalgrena« 
von  grosser  Bedeutung  sein.  Zur  Bestimmung  einzelner,  gebrHuchlichercr  ADudoida  in  Rohatoten 
fUr  Zwecke  der  Fabrikation  oder  der  arzeneilichcn  Verwendung  sind  zahlreiche  besondre  Iso- 
lirungsmethoden  angegeben.  Vcrgl.  besonders:  Dragkndorkf,  «Chem.  Werthbestinunung  einiger 
Stark  wirkender  Drogocn«,  1874.  —  L03CH,  Chan.  CentraIbL  1879,  pag.  Sta,  836. 

Eine  Tohnnetrisdie  Beatłmnmng  der  AUoüoide  mittdat  KalimnqneckailbeijodMl  ist  vonj.  llATMt 
vorgeschlagen.    (Zeitschr.  anal.  Ch.  2,  pag.  225.) 

Die  einzelnen  Alkaloide  sollen  im  Nachfolgenden  nach  den  sie  liefernden 
Pflanzeniainiiien  geordnet  behandelt  werden. 

FttngL 

Muscarin*).  —  C.IIi.Nr»,. 

Giftiges  Alkaloid  des  Fliegenpilzes.  (A^^arkus  muscarius  L.  Amaniia  musatria  Fns.)  Von 
SCHMIKDEBERC  und  KoppE  (i)   1870  daraus  isolirt 

Daratel long.  Die  voiaidilig  gdrodmetcn  Pilae  weiden  gepulvert  and  vik  ataikem  Weingeist 
avigexogen.  Den  VerdunstongsrUckstand  des  Auszugs  nimmt  man  in  Waaaer  anij  entfernt  dmdi  FB- 
tliren  das  Fett  und  fallt  mit  Bleiessig  und  Aninionink.  Die  durch  SchwefeUüure  entbleite  Flüssigkeit 
wird  mit  Kaliumquccksilbcrjodid  gef.illt  um!  <  lor  Nicdersrhl.ig  nach  Zusatz  von  etwas  verdünnter  Schwefel  • 
siiure  abfdtrirt.  Da  die  Fällung  auch  bei  Vermeidung  eines  Uebcrschusscs  an  Jodkalium  nur  unvoU« 
stündig  ist  imsa  die  abfihiiite  Flüssigkeit  mit  Baiytwasacr  aOmUsdi  gamadit,  mit  Schwfftlwaiaci 
Stoff  gerittligt,  aus  dem  Fülnit  das  Jod  dmdi  Bkieaiig,  daa  Blai  dwdi  Sdiwefidatnra  entfernt 
und  die  Flüssigkeit  nochmals  mit  Kaliumquecksilberjodid  gefilllt  werden.  Diese  Operationen 
sin<l  nochmals  lu  wiederholen.  Schliesslich  werden  die  vereinigten  Fällungen  mit  Baryumhydroxyd 
gemischt,  in  Wasser  stispendirt  und  durch  Schwefelwasserstoff  zersetzt.  Zum  Filtrat  fllgt  man 
ttbersebaaaigea  acbwefelsanres  SOber  und  slnert  mit  ScbwefdsiUue  an.  Die  narnnehr  aMQtrfrte 
schwefelsaures  Silber  und  sdnrcfdsaniaa  lAiscarin  cndialtende  FlOssis^Kit  wird  mit  Obemdittaaigem 
Baryumhydroxyd  versetzt,  das  Filtrat  genau  mit  Schwefelsäure  neutralisirt  und  nach  dem  Filtriren 
vcr(!un«;tef,  wobei  das  schwefelsaure  Muscarin  als  eine  zunächst  syrupartige,  dann  krystallini>ich 
erstarrende,  sehr  hygroskopische  Masse  zurückbleibt.  Durch  Zersetxtuig  desselben  mit  Baryum- 
hydroxyd wild  damna  daa  fireia  Mvaearin  «duUen  (i). 

Eiganaehaftan.  Faibloaert  gemdi*  md  gcsdmaddoacr  Sjnqn  lUwr  Schwtftlalie  lang* 
sam  lo^tallinisch  werdend,  aber  an  der  Lnft  wieder  aerlUcaaend.  Wen%  Iflalidi  fa  Cbkmlonn, 
gar  nicht  in  Aether. 

•)  i)  Snnüi  ni  liERC.  und  KoppK,  Viertel],  f.  Pharm,  19,  p.ig.  276.  2)  Harnack,  Arch. 
t  eiper  PadioL  4,  pag.  16&  3)  Scbmikdehkro  und  Uarnack.  Cbem.  CentxalbL  1876,  pag.  5S4' 
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Roactionen.  Concentrirte  Schwefelsäure  und  Salpetersäure  geben  farblose  Lttsungen. 
Durch  Fikhnslure,  Jod-  Jodludium,  dichrom&aures  Kalium,  Platiachlohd  wcrdca  die  Saltlösuugen 
dn  llMcariw  mdkt  gefitllŁ  Bromwasscr  encogt  einen  gelben,  beld  vcndnrindeadai  Nłeder- 
•oUag.  GeriMlnM  fiUlt  nor  bei  gamet  Copoentiation.   QnfcitwIbeicMarid  gitbt  nach  ttageter 

Zeit  grosse,  glänzende  Krystalle.  Goldchlorid  fiUlt  einen  feinkörnigen,  Phosphormolybdänsäure  einen 
flockigen  Niederschlag.  Der  durch  Kaliumquecksilberjodid  erreugte  gellte,  allniUhlig  krystalliiiiNch 
werdende  Niederschlag  ist  ziemlich  leicht  lo&lich  in  Weingeist,  sehr  leicht  in  Jodkalium.  Kalium- 
winradijodid  giebt  eine  rothe,  ebcnfidb  loyitalttdMb  wadeadt  nUmc^  die  in  JodkaUani  aar 
wenig  lOdich  Ist  (i). 

Die  Salze  des  Muscaiiat  Bit  SdkmtSäOmt,  SśkOmn,  KcMmuMmt  ńad  Inaent  ladt 
lOsBcb  und  zcrtliesslich.  Das 

Platindoppelsalz,  2(C^H,4NO,a)PtCl4  +  2H,0,  kzystallisirt  aus  heissem  Wasser  in 
Uefaien  Octaćdon. 

Golddoppelsnls:  C|H,4N0,CI*  AnQ,  (s)  (3).  Beim Erkitsen  lenetst  sidi  dnUuh 
ooin  tmcr  Bildung  von  'rrimedqrlaaun.  Es  ist  eine  T^metlij^einin-Aimnoiiininbaie  and  onler* 
sdieidet  sich  vom  Cholin  durch  den  Mchrgehalt  von  einem  Sauerstofl"atr>m.  Künstlich  kann  es 
aus  dem  Cholin  (am  besten  aus  dessen  PlntiniIfi]i[)elsalA)  durch  Oxydation  mittelst  concentrirter 
Salpetersäure   erhalten    werden   (3).     ScHMiEDtUEiiG  u.  ilARNACK  glauben  danach,   seine  7m- 

/OH 

sammensetzung  durch  die  Formel  (CHg)jN^^jj  ,(;|]^0H)     <uisdrUcken  zu  können,  welche 

iS»  ndie  Bfiifhimg  der  Bite  n  dem  GhoKB  (CH,)gMt[[^^^ ||  hamutmtm  ttwt 

Dm  IfoMiiin  «iid  ilbiigens  im  FBegenf^  wn  Cholin  b^jlcitet«  welcliw,  bevor  num  es 

als  solches  erkannte  (3)  von  IIarnack  als  Ämani tin  bezeichnet  wurde  (2).  Zar  Trennung 
des  CholiQs  vmn  Muscarin  liUst  sidł  die  geiiagece  Zea^iewliffhltfif  seines  aakssoven  Sabcs  be* 

nutzen. 

Schon  früher  wurde  der  Name  Ämani  tin  einer  aus  A.  muscariu  und  aus  A.  bulbosa  Bull. 
b  anscheinend  aidit  reinem  Zustande  isoUiten  Substanx  beigelegt  (Lktełuer,  Magax.  f. 
flmink  16,  p^.  137.  Rcpfeit  Vhum.  S4,  pag.  49;  40^  pag  157.  "WmanSt  Csastatts  Jahresber. 

1851,  pag.  23).  Das  aus  A.  bullinsa  erhaltene  »Amanitia«  80II  nach  einer  neueren  Angabe 
(Lktkllier  u.  SfKNEi?x,  Ann.  d'hyg.  1867,  pag.  71)  ein  Glycosid  sein.  Bouüier  (B.  u.  Hi;si.- 
MANN,  Die  Pilze,  pag.  65)  nannte  eine  aus  A.  bulbosa  erhaltene  syrupförmige  Base  Bul  bosi  d. 
Sie  Ist  vieDeidit  mit  dem  Ifoscaria  identisch  (i).  Krystaüirirte  salzanre  Salze  aad  Platindoppd- 
tdsc  basiidier  Kiteper  ethidt  aach  IWteiatR  ^Ber.  1878,  pag.  535)  aas  4gftKrit$a  alr»lmtmtuiis 
Am  Mbotus  u.  A.  integer. 

AiMKN,  (Upsala  Läk,  Forhandl.  2,  pag.  274)  isolirtc  aus  Boletus  luridus  ein  dtirth  Phos- 
pho/molybdänsäure  fällbares,  aus  Chloroform  in  langen,  feinen  Nadeln  krystallisirendes  Alkaloid. 

Mutterkorn-Alkalotdc*). 

Das  Mutterkorn  (der  parasitische  l'ik  C!a:'ict}>s  purpuri-n  Ti'T.asnk)  enthält  ausser  Trimcthyl- 
amin  (i — 3)  noch  feste  organische  Basen.  Zwei  derartige  Basen  wurden  1865  von  Wenzell 
(3)  in  ficüidi  vaäk  nnialnem  Zastaada  daigestaDt  aad  ab  Ergotin  oad  Bcboltn  beseidmct, 
wachdaa  ftflihar  dsr  Nsme  Eigotin,  nk  es  s.  Th.  nodi  jetzt  gesdddit,  vendaedenen,  «itaeilidk 
vataiaidelcn  Bxtracten  des  Mutteilcoms  beigelegt  worden  war. 

Ergotin  und  Ecbolin.  Darstellung.  Der  kalt  l)creitetc  wässrigc  Auszug  des  Mutter- 
korns wird  mit  Bleizucker  gefüllt,  das  mit  Schwefelwasserstofif  entbleite  Filtrat  stark  eingedampft 
oad  adt  gepahcftem  Qoedadibetdiloiifd  venatit,  wdches  nor  das  Ecbolin  fkUen  soH  Ans 


•)  i)  Walz,  N.  Jahrb.  Pharm.  24,  pag.  242.  2)  Buchhkim,  Arch.  Pharm.  207,  pag.  32. 
3)  DVxNZEix,  Viertdj.  Pharm.  14,  pag.  18.  4)  Manassewitz,  Russ.  Zeitschr.  Pharm.  6,  pag.  387. 
5)  I&UUUWt  '^ncM^  nana.  i8,  pag.  481.  6)  Gansek,  Aidb  Aann.  194,  pag.  195. 
7)  IteAsniDoarFt  Asna.  J.  Itais.  (3)  6,  pag.  1001.  8)  DaACHDOKnav  a.  PODwnsorcKr, 
ItttSai  Zeitschr.  Pharm.  16,  pag.  129,  161.  9)  Bi.ü^diEKO,  Pharm.  J.  Trans.  (3)  9,  png.  23,  66, 
147.  10)  Tanrkt,  CompL  rcnd.  3l,  pag.  896.  11)  Den.  Ebend.  86,  pag.  888.  12)  Dcrs. 
Ann.  chim.  phys.  (5)  17,  pag.  49 j. 
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dcm  Filtrat  wird  nach  Entfernung  des  Quecksilbers  mittelst  Schwefelwasserstoff  das  Kr^^citin 
durch  Phosphonnolybdlüisäure  niedergeschiagen,  der  Niederschlag  mit  kohlensaurem  Baryum  und 
Wann  digcrirt  und  da»  Filtait  vonicbtig  nr  TVookM  vevdanitet  Dm  Ecbolin  fewimit  imb 
ans  dem  Qocdmlberdilofidniedendilag  durch  Zerkgnng  desselben  mit  Sckwefdwamcrrtog 
Behandeln  des  talaaaNn  Bftfrftliwt  mit  pboaphorsaurem  Silber,  Schütteln  des  Filtrats  mit  Kalk- 
milch, Befrńin^  das  mnmdkrigen  Fübats  von  Kalk  dnrdi  Kohleuiiure  und  vonidit^[cs  Ver- 
dunsten. 

Eigenschaften.  Beide  Buen  «nden  avds  amorphe,  braune,  schwach  bitter  schmedttnde^ 
alkaliseh  nagitende  Subetansen  erhalten;  leidit  IttsUch  in  Wasser  und  Weingeist,  wilOslich  in 

Aether  und  Chloroform.  Sie  besitzen  keine  beaandefe  ph^riolo^adie  Widnog  (7).  Das  Ifotler- 

kom  wird  trotzdem  arrncilich  vcnvcrthct.    Salze  amorph. 

Reaction.  Durch  Phosphormolybdänsäuro,  Gerbsäure,  Goldchlorid  werden  beide  Basen 
gefällt,  das  Ecbolin  auch  durch  Quecksilberchlorid  und  Platinchlorid,  das  Ergotin  durch  etsteres 
ans  saurer  LBsnng  gar  nleht,  dmdi  lehrtma  erat  anf  Zoaals  nm  AeiheiwdngeiaL  PfaakaUnm 
fUlt  mir  daa  Bcbdin.  Conoantibte  Sdnveidalwe  iBat  daa  Eebdhi  nit  dankdraaauoäier 
Farbe. 

Man  ASSEWITZ  (4),  stellte  für  das  Ergotin  (als  schwarzbraunes  Pulver  analysirt)  die  Formel 
Cj^HjoNgO,  auf.  Das  Ecbolin  vermochte  er  nicht  zu  gewinnen.  Andre  fanden  dessen  Existenz 
bestätigt  (5)  (6);  dodi  iit  es  nicht  unwalusdMinHcli,  daas  Ergotin  nnd  BdMÜn  im  Wesendieben 
ans  dnem  nnd  demadben  Alkaloid  in  veneUadenen  Gnden  dar  Reinlwit  bestehen  (7-  9). 

Ergotinin.  C,jH4^40g.  KijrManidifaara  Alkdoid*  von  Tamuct  1875 aoa dem lAotler- 
koro  isolirt  (10  —  12). 

Darstellung.  Mutterkompulver  wird  mit  95  j|  Weingeist  ausgezogen,  der  Auszug  mit  Natron- 
lauge scharadi  dkaliclt  gamadi^  der  ABmbol  abdeaflUbt^  der  Rflcfcitand  wek  tM  AelMr  ans* 
geschUttdt,  dem  das  Alkaloid  darni  durch  wissrige  OtroóensInrcłSsmłg  wieder  enliogen  wird. 

Nachdem  die  mit  Aether  gewaschene  saure  Lösung  mit  Qberschtlssigem  kohlensaurem  Kalium 
zersetzt  ist,  nimmt  man  das  Alkaloid  wieder  in  Aether  auf,  entfärbt  mit  Thierkohle,  destillirt 
den  Aether  ab  und  erhält  aus  dem  schliesslich  im  Exsiccator  verdimstenden  Rückstand  krystalU- 
sirtes  Ergotinin,  während  in  der  Mutterlauge  ein  als  »unkiystaUisirlMres  Ergotinin«  bexeichnetes 
amorphes  Alkaloid,  ein  Umwandhmgsprodukt  des  ersteren,  geUak  bleibt 

Eigenschaften.  Lange,  farblose  Nadeln,  unlBaBdi  in  Wasser,  löslich  in  Aether,  Alkohol 
und  Chloroform.  .Seine  I,<)«-unp  in  verdünnten  SHuren  fluorescirt  violett  Es  ist  rechtsdrehend 
(a)i)  i-  334  bis  38(5.  Säuren  oder  Alkalien  verringern  das  Drehungsvermögen.  Das  Ergo- 
tinin rcigirt  nicht  alkalisch.  Seine  Salze  werden  schon  durch  Wasser  zersetzt.  Das  schwefel- 
saure und  daa  nilcbsanre  Sab  sind  lojfilaBisiifaar,  daa  aalsaanre  nnd  bromwaaaeratoff- 
sanre  anwiph. 

Die  alkoholische  Lösung  des  Alknloids  nimmt  an  der  Luft  eine  grüne,  dann  braune^  die 
Lösung  in  Ner<l(innten  .S.iurcn  eine  rothc  Färbung  an.  Mit  Essigäther  Übergossen  |:;peht  das  Er- 
gotinin auf  Zusatz  von  etwas  verdünnter  Schwefelsäure  eine  anfangs  Orangerothe,  durch  Violett 
in  Bbu  abeifebende  FMang;  Dnidi  XaünmqneckaObeijodid.  Jod-JodkaBon,  Biromwaaaer,  Geib- 
sltture,  PhoephoimoljrłM&ndtare,  Gold-  nnd  Platinchlorid  werden  seine  Losungen  geflUk.  Bei  der 
Destillation  mit  Alkalien  liefert  das  Ergotinin  Methylamin. 

Unter  dem  Einfluss  von  Licht  und  Wärme  geht  es  sehr  leicht  in  die  amorphe  Modifica- 
tion  Uber,  welche  im  Allgemeinen  leichter  löslich  ist,  nur  amorphe  Salze  bildet  und  das  geringere 
Drebungsvermögen  (a)D  ->  +  IM  Ua  195"  ic|gt. 

Pikroaderotin  bat  Draihmdouv  eine  bitler  adunackende^  aehr  giMge,  alkaloidisdie 
Substanz  ans  dem  Mntteriufn  genannt  (Rosa.  Zeitachr.  Pharm.  16,  pag.  609.) 

Lycopodiaccae. 

Lycopndin,  C,,H»^,0,.   Von  BÖDUUR  1881  aus ijw/arfiwf  Mitf>imaiim  Ł.  isolirt. 

(Ann.  208,  pag.  363.) 

Darstellung.  Der  cmgedanq^  DestiDationarficInlaad  daa  mit  sietekdem  90]  Alkdiol 
bereiteten  Anssoga  wird  mit  hm  warmem  Wasser  ansgeknetet,  so  lange  dieses  einen  bitteren  Ge- 

ftbłft*f%  annimmt,  die  wässrigc  Flüssigkeit  mit  basisch  essigsaurem  Blei  gcHlllt,  das  mit  Schwefel- 
waaafnlnlT  entbleite  Filtrat  weit  eingedampft,  mit  Nattoohuige  atark  alkalisch  gemacht  und  wieder^ 
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holt  mit  prosscn  Mcnpcn  Acthcr  ausgeschüttelt.  Den  nach  dem  Abdcstillircn  de;  Aotlicrs  blei- 
benden Rückstand  nimmt  man  in  sehr  verdünnter  SalŁsHure  auf  und  vcrdun'stct  die  nur  schwach 
saure  Flüssigkeit  zur  Krystallisation.    Aus  dem  umkrystalUsirten  salzsaurcn  Salz  gewinnt  man  das 

b***     -  -      l.Intt    «■»-«?-!-  -    |L|-|-      iiy.lnlil    ■»III     t,M-l^..     il,,  „„^  ■»-«_     J_  tiWnliał    miM  liMijiiJ  Mi 

WMMr  WWK  lOHKM  VHm  AlKMffWl  Im  MSUn  OSMb  OToniani  <Mf  DOCfiW  OOMaNnlWn 

LBiM«  nit  HbttoOmtęt  md  ftunn  ActdnK,  «qM  rieh  dwelbt  nulcliit  ab  fandg  Usbrice 
Mute  abscheidet,  die  ikli  «bor  anter  der  VMnlgktit  «n— »mia  fai  doMkie  bace,  monoMin» 

Prismen  umwandelt. 

Eigenschaften.  Sehr  leicht  löslich  in  Alkohol,  Chloroform,  Benzol,  Amylalkohol,  zicm- 
fich  kWrt  neb  fai  Wmmt  «id  Aelbir.  Gmdhamdk  ttnlt  bülcr. 

UtaA  JbdwHMT  wfad  adbat  die  aehr  vefdOmile  wlwlf  LBrnng  bcnmoft  geBOlL 

Salzsaures  Lycopodin,  C,,Hj,N20j-2HCl  +  H,0.  MondlAna  Kfyitalle,  die  bd 
100*'  schnell  wasserfrei  werden  und  selbst  bei  200°  nicht  schmelzen. 

Das  GolddoppelsaU,  Cg,H,,N,0,-2Ha  4- 2AuCl,  +  H,0,  bildet  fieiDe,  glänzende 
gdbe  Nadeln. 

Colchieaceaft*) 

Colchicin.   Dieses  giftig«  Alkaloid  findet  sidi  in  der  Herbstzeitlose  fCol- 

chicum  auhtmnaU  L.)  und  zwar  am  reichlichsten  in  den  Samen  und  den  Zwiebel- 
knollen, während  es  in  dem  oberirdisclien,  grünen  Theil  der  Blätter  zu  fehlen 
scheint.  (8).  Nach  Roc  hkttf.  (L'Union  pharm.  17,  pag.  200)  ist  es  auch  in  andern 
Colchicum- h.x\.Qv\  (C.  neapoHtanum,  C.  montanttm,  C.  arenarium,  C.  alp'tnum)  ent- 
halten. Es  wurde  zuerst  von  Pelletier  und  Caventüu  (1),  beobachtet,  aber  liir 
identisch  mit  Veratiin  gehalten.  Geic£r  und  Hesse  (2)  erkannten  es  1838  als 
eigentbllii^cihet  Alkaloid. 

Die  Zosammensetsnng  ist  nicht  mit  voller  Sicheifaeit  bekannt  HOblbr 
(5)  drOckt  aie  durch  die  Formel  C|yHi,NO|  ans,  Hertbl  (7)diiidiCtfH,|N0«. 

Daratelliing.  Ea  rind  sdir  addreiebe  MeHioden  anpCoUen  WMdeB  (a— 8).  Sie  fthiteB 


*)  I)  TELUi^TiKk  u.  CAVEfrrou,  Ann.  chim.  phys.  14,  pag.  69.  2)  Geiuek  u.  łiESSE, 
Abb>  7i  peg.  374.  3)  AscHOvr,  Blbv,  HOucmMiei^  l^ertelj.  Phana.  6.  pag.  376.  4)  Wau, 
N.  Jahfb.  FbanL  16^  p^.  i.  5)  HOnn,  AvA.  Phann.  lai,  pag.  193.  6)  Mols,  Phann.  J. 

TVans.  [3]  8,  pag.  649.  7)  Eberbach,  Schweiz.  Wochenschr.  Pharm.  14,  pag.  «07.  8)  Hkrtil, 
Russ.  Zeitschr.  Pharm.  l88l,  pag,  245,  263,  281,  299,  317.  9)  Schoonbropt,  Viertelj.  Pharm. 
18,  pag.  81.  10)  RosKNWASSER,  Amehc  Joum.  Pharm.  [4]  49,  pag.  435.  11)  łlAGKR,  Zeitschr. 
aaaL  Ch.  187a,  peg*  aoa.  la)  FlOcKma,  N.  Rcpcrt.  Pham.  25,  pag.  18.  13)  Oaiauii, 
Ana.  ddn.  piqri.  (3]  50^  pag.  108.  14)  Mnaota,  Sdmigg.  Joon.  as,  pag,  377.  15)  PltUE- 
TiER  u.  Caventou,  Ann.  chim.  phy».  [a]  14,  pag.  69.  16)  CoimRBE,  Ebend.  [a]  $8,  pag.  368. 
17)  Vasmkr,  Arch.  Pharm.  [2]  2,  pag.  74.  18)  Henry,  Joum.  Pharm.  r2]  18,  pag.  663. 
19)  RiuuiNL  Ebend  [a]  23,  pag.  5ao.  ao)  Delondrk,  Ebend.  [3]  27,  pag.  417.  21)  Simon, 
Rcipert  Pham.  65,  pag.  195.  22)  Scmmr,  Arcb.  Phann.  aio,  pag.  511.  23)  Mzaac,  Ann.  93» 
patg.  aoa  34)  Pncr,  Chan,  nawa  10,  pąg.  87.  as)  Tom,  Dfaseit  Doipat  1877,  Phann. 
J.  Trana.  [3]  8»  pag.  808.  26)  Wright  u.  LofF,  Chem.  aoc.  J.  35,  pag.  387,  405.  37)  Wairarr, 
Ebend.  pag.  421.  28)  Wf-PPEN,  Arch.  Pharm.  202,  pap.  loi,  193.  29)  Weigei,tn.  Unter«.  ül>. 
d.  Alkaloide  des  Sabadillsamens.  Dorpat  1871.  30)  Schmidt  u.  Köpfen,  Ber.  1876,  pag.  1115. 
31)  BvLLOcx,  Pbann.  J.  Tnns.  [3]  6,  pag.  1009.  3a)  Wkicoit  o.  Lupf,  Chem.  soc.  J.  33, 
PV*  33^  3^  VtaUt  Am.  19a,  peg.  186.  34)  BmaNBr,  Zetedv.  aaaL  Ch.  i86a,  pag.  331. 
35)  Lamiexhi.  Aao.  ddm.  phys.  [3]  34,  pag.  vß,  36)  Baot»,  Arch.  Phann.  305,  pag.  389. 
37)  Langloi?,  Ann.  chim.  phys.  [3]  48,  pag.  502.  38)  Wkpfen,  Zeitschr.  anal.  Ch.  1874, 
pag.  454.  39)  Trapi«,  Russ.  2^Mtschr.  Pharm.  1862,  pag.  28.  40)  Masing,  Ebend.  1S6S,  pag.  639. 
41)  MrrscHELL,  Pharm.  J.  Trans.  (3)  5,  pag.  76«,  785,  847,  867,  886.  42)  Hubschaiann, 
^^eitd^  Phann.  i,  pag.  598*  43)  SmoK,  Ana.  34,  pag.  314.  UnacHiix,  Phann.  J.  Trum., 
CS)  4i  peg.  796.  45)  DRAGKNDOivr,  Garidid.  dien.  Bmdtd.  Gifiea,  1876,  pag.  309,  313. 
46)  WoR»n.RY,  Americ.  Joum.  Phaaa.  48,  peg.  I.  47)  WnX,  Ann.  35»  pag.  116.  48)BULŁOCK, 
Aam.  Joum.  Phann.  47,  pag.  449. 
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t.  Th.  zu  Präparaten,  welche  we^on  thei1\vci<;er  Umwandlung  des  Coldridns  in  Cbldlicein  oder 
wegen  .iTi'lerer  Ficiriieiij^imj^cn  aliwcichomlc  Eigenschaften  reigten. 

Nach  łltJi  i  u.  (8;,  <ligerirt  man  den  nicht  zerkleinerten  Samen  wiederholt  mit  85  J  Weingciit, 
versetzt  £e  AuacOge  mit  gebrannter  Ifignaia,  filtifat  nadi  einigen  Standen  and  deetüliit  den 
Alkohol  im  Vecnmn  «b.  Der  RUdatMid  irird  mit  der  cdmlachen  Menge  Wmer  hehendrft, 
vom  r)el  getrennt,  mehrmals  mit  Chloroform  ausgeschüttelt,  dieses  endlich  in  dflnner  Schicht  ver- 
dunstet und  das  Colchicin  bei  80—100°  getrocknet.  Ausbeute  0,38—0,4  8.  Asciioi  i  erhielt 
aus  reifen  oder  unreifen  Samen  0,2^,  aus  den  im  Juli  und  August  gegrabenen  ZwicbcllcnoUcn 
0.085«. 

Eigenschaften.  Amorphe,  gelbHch  weisse  Masse.  (Wo  das  Colchicin 
kiystallinisch  beobachtet  wurde  (2,  4,  9,  10)  scheint  dies  durch  einen  Gdialt  an 
Colchiceln  bedingt  gewesen  su  sein).   Es  löst  sich  langsam  schon  in  weniger 

als  2  Th.  Wasser  von  22°,  leicht  auch  in  Weingeist,  aber  nach  Hübler  nicht 
in  Aether,  Ueber  130°  erweicht  es,  schmilzt  bei  145°  und  zersety.t  sich  in  höherer 
Temperatur.  Opti.sch  inactiv.  Es  reagirt  nicht  deutlich  alkalisch  und  bildet  mit 
Säuren  nur  so  unbeständige,  leicht  zersetzliche  Salze,  dass  diese  sich  in  fester 
Form  nicht  <larstellen  lassen.  Nur  gerbsaures  Colchicin  wurde  als  weisses, 
amoqjhes  leicht  in  Weingeist,  schwer  in  Wasser,  gar  nicht  in  Aether  lösliches 
Pulver  gewonnen  (5). 

Reectionen.  Concentriite  Sa^>etersBnre  oder  Sdiwefelsinre  aad  Salpeter  geben  eine 
blauviolett^  spiter  in  Bnum  und  Gdb  ttbcrgdiende  FSibang.  Dimdi  VerdSnncn  mit  Wasser 

geht  sie  rasch  in  Gelb  und  dann  durch  Natronlatige  in  Zicgelroth  über.  Concentrirte  Schwefdr 
«äiire  färbt  sehr  intensiv  geli».  ]>ic«-f  Fhrhung  tritt  auch  noch  mit  einer  ziemlich  verdünnten 
Culchtcinlüsung  ein.  Auf  Zui^atz  eines  Tropfen  .Salpetersäure  geht  die  l'arbc  in  Blauviolett  über 
(12).  Mit  Chlonmser  giebt  Colchicinlösung  eine  gelbliche  Fällung,  die  sich  in  Ammoniak  mit 
gelbrotber  Faibe  lOsŁ  Phencdwasser  giebt  eine  starke  weisse  Trübang,  die  anf  Zosats  von 
Säuren  versdiwindet  (11).  Colchicinlösungen  werden  ferner  geHlllt  durch  Phosphormolybdänsäun^ 
Cerli^äurc,  nur  schw.ich  und  langsam  durch  Gold-  und  Platinchlorid,  nicht  durch  Qiicck-ilbcr- 
cblorid,  nur  bei  Gegenwart  von  Mineralsäuren  durch  Pikrinsäure,  Kaliumcadmium-  und  Kalium- 
quccksilherjodid. 

Durch  Einwirkung  von  verdiinnten  Mineralsauren  (13),  sowie  durch  Kochen 
nut  Baiytwasser  (5),  geht  das  Colchicin  in  Co  Ich  icein  Uber.  Gleichzeitig  ent- 
steht bei  Loftsutritt  eine  amoiphe^  bi  Wasser  unlösliche^  bd  90**  sdimdsende 
Substanz  (C«4H,,NO,q?)  die  als  pColchicoresin  beseichnet  ward  (8).  Bei 
längerem  Aufbewahren  an  der  Luft  oder  beim  Erhitzen  im  feuchten  Zustsnde 
verwanddt  sich  das  Colchicin  in  einen  harzartigen,  braunen  Körper,  das  Colchi> 
corcsin,  welches  attrh  in  den  getrockneten  Zwiebelknollen  und  in  den  reifen 
Samen  von  Colchicum  das  Colchicin  begleitet  (8). 

Das  Colchicin  \crl)indct  sich  nicht  mit  Aethyljodid  (8). 

('olcbicein.  Krystalhsirbares  Uniwandlungsprodukt  des  Coldiicins,  nach  OBlüRUM  (13) 
auch  schon  fertig  in  der  Herbstzeitlose  vorkommend. 

Darstellnng.  (i3,  5,  8).  Goldddn  triid  mit  80  Th.  WMScr  «nd  8  Th.  95|  Sabsinc 
auf  100°  eniirmt  Die  vom  Vimtt  abfiltiirte  FUisii^  lialeit  nadi  dem  Bimtaiiqifim  KijstaUa 

von  Colchiceia 

l)ic  Zusammensetzung  derselben  entspricht  nach  Ohk.ki.in  dem  VerhüUnissC,  T^H„^Nf>^^ 
Nacli  IlLüLKK  (5)  ist  es  isomer  mit  dem  Colchicin  (C,|Hj|NO^).  IIkrtkl  (8j  erthcilt  ihm  die 
Formel  C,|H,,NO,  +8H,0,  soda»  das  «asscifreie  Coldiicclln  durch  Abiqpaltung  von  H^O 
aus  dem  Cokfaicin  (nadi  HansL  C,  |H,,NO  J  entstehen  «Qide. 

I'igcnschaften.    Farblose,  petlnuMlerglänzende  BUttchen  oder  zu  Warzen  vereinigte 

N;i'!c!n,  schwer  lo^licli  in  kaltem  Wa^^ser  und  in  Aether,  leicht  in  Alkohol  und  Chloroform. 
Schmp.  155°  (13).    LinkiKlrehcnd.    (ajo  ss  —  81,6.    Es  reagirt  schwach  alkalisch  und  bildet 
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amorphe  Sake  (8).    (Okkri.in  fand  neutrale,  HÜBLSR  saure  Reutfon).   An  der  Luft  venranddt 
CS  sich  leicht  in  eine  braune,  amorphe  Masse. 

CowoButrirte  Salpetetrihm  ffeibt  es  warnt  gdb,  dum  violett,  eodUdi  wieder  gelb.  Seine 
wiwcrife  LBnąg  «iid  wie  die  des  Colchicins,  durch  SchweüelsMaie  oder  Sahilitie  gelb  gefibbt. 
Die  «W^ffa**»*  Lösung  wird  durch  die  Salze  der  Erdnlkali-  und  der  Schwcrmctallc  gcHillt.  Für 
den  amorphen  Bar}'tnici!Lrschlag  fand  HObucr  die  Zusammensctxung  (C|yH|gN0()3Ba.  Der 
Kupfemiederschlag  ist  krystallinisch  (5). 

Veratrin.  x8i8  von  UMaan»  (14)  im  SabadiUiamen  (von  SßMUta  0/^ßgi- 
«MÜS  Brandt)  und  unabhingig  davon  18x9  von  Pellbtier  vnd  Cavimtou  (15), 
in  demselben  Samen»  sowie  angeblich  in  der  weissen  Niessvrunel  (dem  Wursel- 

stock  von  (Veratum  album  L.)  au%efunden.  Es  wird  im  Sabadillsamen  von  Saba- 
dillin  und  Sabatrin  begleitet.    Der  firOher  allgemeinen  Annahme  entsprechend, 

dass  nicht  nur  V.  album,  sondern  auch  verschiedene  andere  Veratrum-. \x\.itx\  in 
ihrem  VVurzelstock  Veratrin  enthalten,  fand  Percv  (24)  und  neuerdings  Wright  (27) 
dieses  Alkaloid  in  der  Wurzel  von  V.  viride.  Jedenfalls  tritt  es  in  den  Wurzeln 
der  verschiedenen  V'erairuin-i\iK.<cn  sehr  gegen  das  Jervin  zurück  (26,  28).  Nach 
andeien  Angaben  (31,  25),  soll  es  darin  überhaupt  nicht  vorkommen,  sollen  viel- 
mehr die  WonelstOcke  von  K  alhim,  V,  LobtUamm  wid  V,  pirük  nur  Jervin  ond 
Vemtroidin  enthalten. 

Die  Darstellung  geschieht  immer  aus  dem  SabadillMaBen  (14—23).  Nadl  lisax  (33), 
werden  die  gepulverten  Samen  mit  salrsiiureh.iltij,'cni  Wrisser  au<,<;ek«icht,  der  Auszug  rur  Syrupi- 
oonsistenx  verdampft  und  solange  mit  .Salzsäure  versetzt,  als  sich  noch  ein  Niederschlag  bildet. 
Das  FOlnt  wird  nit  flbenchUssiger  Kalkmilch  versctsL  Dcf  Niederschlag  mit  siedendem  Wein- 
geist MWgwogtti,  dtr  Ammg  venhuulet^  der  iŁflcksłand  in  verdOiuiter  Eirigtüiwe  fdütt^  durdi 
Ammoniak  das  Veratrin  geOUlt,  in  Aedier  gdOst  und  die  von  dner  inlldEblcibendcn  bcamcn 
Substanz  getrennte  ätherische  Losung  veT-liinstet. 

Mkkx  hat  1855  zuerst  das  Veratrin  in  krystallisirtcr  Form  jjewnnncn,  indem  er  das  nach 
der  angegebenen  Methode  dargestellte  Aliialoid  in  sehr  verdünntem  Weingeist  lubtc,  die  Lösung 
ia  gdinder  Wtane  verdonsten  Hess,  das  dabei  assgeschiedene  bystalBnische  Pulver  dmch  Wasdien 
mit  kaltem  Weingeist  von  der  begleitenden  karsaitigen  Sabatau  btfdte  und  aaine  »f^*M***^>* 
Lösung  freiwillig  verdunsten  Hess  (23).  Er  hob  bereits  hervor,  dass  nur  ein  kleiner  Thcil  des 
ursprtinglichcn  Veratrins  in  Krystallen  erhalten  werde,  und  spätere  Untersuchungen  haben  ge- 
zeigt, dass  das  krystaliinischc  Veratrin  nicht  identisch  ist  mit  dem  bis  dahin  so  bezeichneten 
amorpliea  oder  dieflwdse  ndkrdoystalUnłschen  Alkaloid,  wie  es  noch  jetxt  tmter  dem  Namen 
Veratrin  kloflidi  ist  und  aweneiKch  verwendet  wird,  sondern  dass  es  von  diesem  nor  einen  Ge- 
mengfiieil  atmecht.  Nach  Wkigei.in  (29),  ist  der  zweite  Hauptgcmcngtheil  desselben  eine  in 
Wasser  lösliche  Modification  des  Veratrins.  Dasselbe  bildet  die  harrartige  Beimengung  der 
Merk' sehen  Veratrinkrystallc  und  lässt  sich  nicht  nur  durch  Weingeist,  sondern  auch  durch  kaltes 
Waner  deren  tienneni  Wird  aekwefeisanree  Vecatiin  Itak  mit  Anunoniak  gefällt,  so  KM  aidi 
der  Medenddsg  nedi  dem  Wcgwaadien  des  «dtwefidsaaren  Ammoniaks  in  dem  reinen  Wasch- 
wasser  voUstilndig  auf,  und  diese  Losung  hinterlisst  beim  Verdunsten  in  sehr  gelinder  Wärme 
das  Veratrin  in  seiner  h.arzartig  amorplien  Modification,  die  in  kaltem  \Vn-.^er  wieder  vollständig 
loslich  ist.  Wird  aber  diese  Lösung  erhitzt,  so  scheidet  sie  das  Veratrin  m  seiner  unlöslichen, 
krystnllitirberen  Bfodification  ab. 

lÜMli  Scamyr  ond  KdmN  (50)  (ss)  cxistirt  anseer  dem  fayttallisirberea  und  dem  Hłs> 
liehen  Veratrin  noch  eine  dritte,  in  Wasser  unlösliche,  aber  amorphe  Modification  desselben. 
Sic  fanden,  das*  hei  der  Uebcrftlhrun};  des  käuflichen  Veratrins  in  das  krystallisirte  nach  dem 
Muuc'schen  Verfahren  die  den  Krystallen  beigemengte  harzartige  Masse  nicht  vollstämiit,'  durch 
Wasser  entfernt  werden  könne,  sondern  sclüiesshch  Weingeist  erforderhch  sei,  um  eben  diese 
dritte  Mindüicellon  enfinmclunen* 

Die  Zosemmeneettttttg  des  Veiatrins  wurde  von  IfeŁuma  ond  Dumas  dmdi  üit 
Formel  Cj^H^^NO^,  von  CoirERBK  durch  Cj^H^jNOg,  ausgedrückt. 

MsEca  stellte  nach  der  Analyse  seines  krystallisirten  Veratrins  die  Formel  C^gH^yNsO, 
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auf,  Weigkmn  gelangte  zur  Fomicl  Cj^HggN.jf^ ,  j,,  ScmiUiT  und  Köitf.n  für  ihre  drei  Modi- 
ficationen  zur  Fomicl  C,jHj<,NOj,  die  wohl  in  C,,H,,NO,  oder  C,,Il^,NO,  umzaändera 
ut  Die  Foimd  C^gH^jNO,  legen  andh  "Vhaam  nnd  Lm  (33)  dem  kijfitdliiiitcii  Ventrin 
bei.  HiasB  (33)  empfiehlt  die  Fofmd  C,,H|,NO«,  ab  mit  den  vendiiedeMn  OBnenn  Aa»p 
lyscn  t^it  übereinstimmend. 

1.  Krystallisirtes  Vcratrin.  (»Cevadin«  nnch  Wkicih  und  Li'KK).  Vollkommen 
durchsichtige  rhombische  Prismen,  die  an  der  Luft  ohne  Gewichtsverlust  bald  undurclisichtig 
weiden.  Sie  sind  leidit  lödidi  in  Alkohol  und  Acdier,  onlfldidi  in  siedendem  Wasser,  Yeriieten 
in  letaieiem  aber  ihre  Föns  md  ihre  Darchsicbtigfceit.  Schmelsp.  S06*  (cocr.)  (3s).  Optifch 
inni  t;\  .  Die  alkoholische  Lösung  reargirt  alkalisch.  Wird  das  krj'stallisirte  Vcratrin  in  feiner 
Vcrthcilung  anhaltend  mit  kaltem  \Vas<er  behandelt,  so  geht  tiadi  und  nach  in  die  Irisliche 
Moditication  Uber  (30).  Durch  Erhitzen  mit  weingeistiger  Natronlauge  soll  es  sich  nach  der 
Gleichung  C,,Il4,NO,-HH,0=C,fH4,NO,+CjH,0,  in  eine  als  «Gevtai«  beseidmete Base 
und  MedqrlcrotonsKnie  spalten,  welche  letrtere  •Cevadbuinre«  von  Pnucrm  und  Gavsmiov) 
mit  der  von  FkAMKŁAND  and  Duppa  ans  Aediomediaatalslareldier  daisesteDlen  identisdi  ist  (33). 

Salze  des  krystalllsirtcn  Vcratrin».  ChlorwaBferstoffsaares  V.  (15,  S3,  »%  30,  32)  wird 
nur  als  ainoiphe,  gummiartige  Masse  rriialten,  —  ebenso  das  nentrale  schwefelsaure  V. 
(23.  30.  32)- 

Queckdlbei<>natin*  nnd  GSoldehlorid  crscngen  in  der  Lflsnngdcs  eisteren  Saises  hiyslallinische 
NiederscUige  der  betreffenden  Doppdsalse  (33).  Die  Goldverbindnng  loTitallisirt  ans  heisscm 

Weingeist  in  feinen,  seideglftnzendcn,  gelben  Nadeln  (33,  39,  30,  32). 

Die  Platinvcrhindung  ist  nuT  andeatUch  InystaBtnisch  und  wird  sciłon  durch  Auswaschen 
mit  Wasser  zcrsct/t  (30). 

Bcnzoyl-Veratrin  (32)  entsteht  beim  Erhitzen  des  krystallisirten  Vcraürins  mit  Benzoe- 
sHureanhydrid  auf  100^.  Ans  Acdier  kiystalliriibar.  Sdundip.  170—180*. 

2.  Lttsliches  Veratrin  bleibt  Iteim  Verdunsten  seiner  wisarigen  Lttsang  in  sdv  gelinder 
Wirme  als  harsartig  amorphe  Idasse  zurtlck,  die  in  kaltem  Wasser  wieder  lösUch  ist,  beim  Er> 
hitzen  dieser  I.<^sung  aber  in  unlösliches  Vcratrin  llbergcRihrt  wird  (2o\  Fłjenso  win!  nii";  der 
wässripcn  Lösiint;  ilc^  lo^-lichtn  Vcrntrin^  bei  einer  gewissen  Concentration  durch  Aniinon-.ak  ilie 
unlösliche,  kr) stallisirbarc  Modilicalion  gelallt,  namentlich  bei  Gegenwart  von  etwas  Salmuik, 
wahrend  ein  Uebermaass  des  letiteren  die  Fllhmc  hindert  (22). 

3.  Amorphes,  unlösliches  Veratrin  ist  nach  Schmidt  (30,  33)  der  wcsendkhe  Be* 
standtheil  der  bei  der  Daisteilung  der  krystallisirten  Modłficalion  den  Krystallen  bc(gcfnengten 
harzigen  Masse.  Unlöslich  in  Was<:cr,  in  vcrdllniitem  WeinL^ei«!  leichter  löslich,  als  das  krystalli- 
sirte  Veratrin.  Das  Pulver  erregt,  wie  das  des  letzteren,  sehr  hcftijjes  Nie<en.  Pas  amorphe 
Ver<ilrin  liefert  ein  amorphes  Golddoppelsalz  von  gleicher  Zusammensetzung  wie  das  krystalli* 
sirte  aus  dem  krystalHsifbaren  Vcratrin.  (€,^11^ ,N O^  HQ^-Ana,  nadi  Schmidt,  3S>.  Ob 
diese  dritte  Modification  des  Ventrins  sćhon  fettig  im  SahadiUmmm  entiiaUen  iit^  wurde  nodi 
nicht  entschieden.    Durch  .inhaliende  Behandhing  mit  kaltem  Wasser  *wird  auch  de  in  die 

lösliche  Modification  Übergeführt. 

>iach  den  abweichenden  Angaben  von  Wright  und  LUFF  (32)  soll  das  krystallisirtc  Vera- 
trio («Cevadin«)  im  SabadOlsamen^pIlerAngs  von  swei  amorphen  Basen  bereitet  sciiv  von  denen 
aber  keine  mit  jenem  isomer,  sondern  die  ehie,  ab  Cevadillin  beseidmete,  nsdi  der  Foimd, 

^a4'^i3^0»>  die  andere,  welcher  der  Name  Veratrin  belassen  bleibt,  nach  der  Formel, 
Cj.II.jNOji,  zusammengesetzt  ist.  Dies  letztere  unkrystallisirhare  Vcratrin  wird  für 
identisch  mit  dem  von  CouERUb  (Lirgestellten  erklärt.  (Es  soll  übrigens  bei  180"  (corr.) 
schmelzen,  während  Couekbb's  Veratrin,  welches  nach  Mitchkll  (41)  ein  Gemenge  vonVeiatiia 
nnd  Han  war,  sdion  hti  llb^  sdunols.) 

Sein  salpetersaures  Sab  ist  amctph,  das  salssanre  und  das  saure  schwefelsaure 

Salz  sind,  wenn  auch  schwierig,  krystallisirbar.  (i6,  für  letzteres  wurde  die  Formel,  C,|H^gNO|| 
SO^|{_,+  lOH^O  gefunden  (33).  Das  Golddoppelsals  ist  amorph  nnd  trocknet  sn  einer 
homartigen  Masse  ein. 

,   D«ndi  Erhitzen  mit  alkoholischer  Natronlauge  wird  dieses  nnkiystalllsbbai«  Venifitt  in 
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Veratrin<;aure  (I)inicthylprotocatcchusäurc)  und  eine  neue  amorphe  Base,  das  Vorin  C^jH^^NOf 
gespalten,  welche  letztere  zwischen  IZO  und  145°  sebmilzt  und  amorphe  Salze  bildet 

Das  ktafliche  Veratrin,  welches  nach  dem  Gesagten  nicht  als  gant  enhottfehe  Sabilaas 
tn  betnchten  ist,  bQdct  dn  weisses  oder  gtamreisses  amorphes  oder  mlkrohrystalliałschcs  PalTer. 
Es  ist  geruchlos,  erregt  aber,  in  die  Nase  gelangend,  äusserst  heftige«  Niesen,  wirkt  stark  haut- 
reizend U!v!  innerlich  angewandt  als  heftiges  Gift.  Geschmack  scharf  und  brennend,  nicht  bitter. 
Der  Schmelzpunkt  pflegt  zwischen  150  und  160**  zu  liegen  (22).  Mitunter  soll  es  mit  Saba- 
dillin  und  Sabatrin  verunreinigt  sein.  —  Aus  käuflichem  Veratrin  sind  noch  die  folgenden  Deri- 
vate dargestellt  troiden:  Ueberjodsanrcs  V.  (35,  36).  Mikroskopische  Krystalk.  Kohlen- 
snnres  V.  (37).  Es  sdieidet  ach  aus  einer  Lösung  des  Veratrins  in  kohlensäorehaltigem  Wasser 
an  der  Luft  als  eine  aus  durBhitditiggi,  Ueinen  Kijstallen  bestehende  Haut  ah.  Beim  Trocknen 
Terlicrt  es  <V\c  Kohlensäure. 

Reactiunen.  Aus  den  LBsiDgen  des  krystallisirten  oder  des  käuüichen  Vcratrias  Wird 
durch  Alkalien  nor  bei  demlich  grosser  Ctecentntkm  oder  nach  TOifaerigem  Erwttnnen  das 
Veratrin  in  weissen  Flocken  gefUh.  VerdOnnte,  kahe  Losungen  geben  wegen  der  Bildmag  der 
iBdicśbeB  Modification  keine  Fällung  (22).  PhosphormolybdänsKure  giebt  einen  hellgelben,  Jod- 
Jodkaliirai  einen  kermesfarbigcn ,  KaliumquccksilberjoditI  einen  gelliwcissen,  Pikrinsäure  einen 
gelben,  amori^en  Niedersclüag.  In  diesen  P'äilungsreactionen  sowohl  wie  in  den  verschiedenen 
Flrbungsreactiomen,  welche  tat  Erkennung  des  Veratrins  dienen,  stimmen,  soweit  bekannt,  die 
veisdüedenen  Modiftnationen  des  ktxteren  mit  einander  ftberein  (sa):  Conoentriite  Schwefel- 
sSnre  löst  mit  schön  gelber  Farbe,  die  nach  einigen  Minuten  durch  Orange  in  Blutroth,  später 
in  ein  sehr  schone«,  sich  lange  erhaltendes  Carniinroth  Ubergeht.  Beim  Hinzumischen  des  etwa 
gleichen  Volumens  Bromwasser  geht  die  gelbe  Färbung  der  frischen  Schwefclsäurelösung  sofort 
in  eine  puporrodit  ttbar.  Ein  Gemenge  von  Vcntiin  mit  etwn  dem  vierfuiMn  Gcwkiit  ZoAer 
ftrbt  sidi  beim  Durchfeoditen  mit  concentrirter  Sdiwefidsittre  xunichst  gdb,  dann  dunkelgrün, 
später  schön  blau,  endlich  schmutzig  violett  (38).  Eine  I^sung  von  Veratrin  in  concentrirter 
Salzsäure  nimmt  beim  Kochen  allmählich  eine  sehr  intensive  und  bleibende  purpuiiothe  Flrbnng 
an  (39). 

Bei  der  Abscheidung  des  Veratrins  nach  Dragendorff's  Verfahren  kommt  in  Betracht,  das 
schon  sanren  Lösungen  durch  Benzol,  aber  nidit  durch  Petrokumäther,  etwas  Veratrin  entzogen 

wird  (40).  Die  Fttiig^t  des  Veratrins,  unter  bestimmten  Verhältnissen  in  eine  wasseilöslichc 
Mndification  tbenogehen,  wird  bei  geiiditltch  chrmischm  Umersochnngen  su  bertlckaich- 

tigen  sein. 

Cevadillin.  Amorphes  Alkaloid,  welches  nach  Wright  u.  Luff  (32)  das  amorphe 
Veratrin  und  das  krystaOisirbare  Veratrin  (aCeradinc)  fan  SabadiDsamen  beg^tet;  vielleicht 
idenüidi  nk  WneBUN'a  SahadiIHn.   Beim  Verdunsten  amier  Ulan^  mficmal  adMldst  e« «tek 

in  amorphen  Flocken  aus.  Es  soll  die  Formel  Cj^HjjNO^  besitzen  und  durch  Verseifung 
eine  fluchtige  Säure  (anscheinend  Meth\ Icrotonsäure)  und  eine  neue  Base,  das  Cevillin  liefern. 

Saba dil lin.  Krystalliäirbares  Aikaluid,  neben  dem  Veratrin  im  Sabadillsamcn  vorkommend. 
CoonBE  (16)  eiliidt  es  1834  tau  seinem  rollen  Veratrin  dordi  Anskodien  mit  Wasser,  wddiea 
dann  beim  Erimllen  soent  KiystaUe  vtm  Sahadillin,  dann  eine  als  Sabadillinhydrat  oder 
»Rcsinigommc  de  sabadillinc«  bezeichnete  amorphe  Base  ausschied.  Dem  (geschmolzenen) 
Sabadillin  legte  er  die  Formel  CjQH.^gN.jOj,  dem  amorphen  Alkaloid  die  Formel  C^^ll^  ^N.JOg  bei. 
Nach  Cou£RB£  bildet  das  Sabadillin  kleine,  weisse,  bilschelig  vereinigte  Nadeln  von  stark  alkali- 
adwr  Reactlon,  bd  180*  S  HoL  Kijrstallwaseer  variierend,  bei  200**  sdimelsend,  unMaHdi  in 
Aedier.  lefeht  ladidi  in  Weingeist  nnd  in  beissem  Wasser.  (In  148  Tbeilen  siedendem  Wasser 
nach  Hübschmann,  (42)  (56).  Nach  Weigelkin  (^9),  welcher  im  Sabadillsamen  ausser  Veratrin 
»Sabadillin«  und  »Sabatrin«  fand,  wer<len  die  letzteren  beiden  Basen,  nachdem  man  in  <!er  Hitze 
das  Veratrin  durch  Ammoniak  ausgefällt  hat,  aus  dem  Filtrat  durch  Amylalkohol  ausgeschüttelt 
und  schliesslich  durch  Aether,  worin  nur  das  Sabatrin  löslich  ist,  getrennt  WnOBiN's  Saba- 
dillin, Ar  wddies  die  sehr  abweidieode  Formel  C4,Hf,N,0,,  gefimdcn  wurde,  konnie  nidil 
SM  Wasser  oder  Weingeist,  wohl  aber  aus  Benzol  kr)'stallisirt  erhalten  werden.  Es  bildet  mit 
Schwefelsäure  un'l  Salzsäure  nur  anmrphe  Salze.  D.as  ebenfalls  amorphe  GolddoppeKal?  reitjte 
die  Zusammenscuung  C^iH^gN^Oi^-SUCl  «äAnCl,.   Durch  Ammoniak,  ätxende  und  kohlen- 


Digitized  by  Google 


«34 


HaadwBiteibuch  der  Chemie. 


SWUe  Alkalien  wird  dieses  Sabadillin  selbst  in  der  Hitze  nicht  gefallt,  von  concentrirtcr  bchwclcl- 
aMaie  mit  radier  Fnbe  gdltat  Es  wiikt  nidit  nlcieiiemcaid.  Hbsb  (33)  schlug  die  Fonnd 
C,,H,jNO,  vor. 

Sahatrin.  Nach  Wkicki.in  (2<))  eine  .imorphc  Base  des  Sabadilkamens  (var|^  unter  Saba- 
dillin)  von  der  .nngehlichcn  Formel  C^|H^gNjü,y,  re«|).  C,f,lI,jN'05  (33).  Auch  in  Aether, 
sowie  in  Wasser  (in  40  Tli.)  löslicii.  Bildet  mit  Sak&aure  und  Schwefelsäure  nur  guinmiartigc 
Salle,  denn  Löiaagsa  idbit  in  der  Hitse  dwdi  Anrnimiiek  nicht  gefällt  «erden.  WEunir  nnd 
LUFF  (3s)  kalten  da»  Sabatrin,  sowie  Goinuirs  Safaa^jdlinlijrdrat  nur  fhr  ein  Gemcnige  von  Zcf 
setsanfsprodukten. 

Tcrvin.  Von  Simon  (43),  1838  in  ilcr  NViirr.cl  von  IWnfrum  alhun  L.  aufgefundenes 
Alkaloid,  welches  auch  in  der  Wurzel  anderer  yeratrum-AitcD,  wie  K  Lobtüanum  (25)  V.  vi- 
ride  (44,  41),  aber  nicht  im  Sahadilisanien  (41)  wkomntf.  Soiom  nanile  «•  anfiunt  Baryt  in, 
Sjrftter  nadt  der  spanischm  Beseidinnng  der  weissen  Nienwonel  (ytrva)  Jervin. 

Es  wird  in  den  genannten  Wandn  nicht  (31)  (25)  oder  doch  nur  von  sehr  geringen  Mengen 
(27)  (28)  Veratrin  begleitet,  dagegen  nach  BULLOCK  (48)  unii  Tuhien  (25),  von  Veratroiriin, 
nach  Mitchell  (41)  ausserdem  von  Vera tral bin,  nach  Wright  (27)  auch  noch  von  l'scudo- 
jervin  und  Rubijervin.  Nach  Dragenuorff  (45)  enthält  die  Worxel  von  V.  LoUBcamm 
nicht  Jervin,  sondern  em  diesem  Ihnlidies  Alkaloid. 

Will's  Analysen  (47)  ergaben  für  das  Jervin  die  Zusammensetzung  C,qHj  jN,0,^.  Geä- 
HARU  stellte  die  ilł)liche  Fonnel  Cj„H,gN,Oj  auf.  TmiiKN  (25)  glaubt  sie  durch  C^^H^^NjOg 
ersetzen  zu  müssen,  wahrend  Wright  und  Li'KK  (26)  die  Zusammensetzung  C^jlij^NO,,  fanden. 

Darstellung.  Das  alkoholische  Extrakt  der  Wurzel  wird  wiederholt  mit  salzsäurehaltigem 
Wasser  ansgdmdit,  das  FOtrat  mit  Soda  gefUIt,  der  Miedersddag  in  heissem  Alkoliol  gdttst, 
nach  dem  Entfärben  mit  TUeriorfile  der  Alkohol  abdcstflliit  und  du  beim  Erfodlcn  krystaüisirende 
unreine  Jervin  au'gcpresst  Aus  der  Mutterlauge  kann  mit  Benutzung  der  Schwcrlöslichkeit  des 
schwefelsauren  Jcrvins  noch  ein  Antheil  der  Base  gewonnen  und  die^e  schliesslich  aus  ihrem 
krystallisirten  salpetersauren  Salz  durch  Fällen  mit  Natronlauge  und  KrystaUisircn  aus  Alkohol 
vttUV  rein  ahahen  werden  (43)  (25). 

Eigenschaften.  Faridose  Prismen  mit  %  BCoL  Kiysldhraaser,  £ut  onlfishch  in  Wasser, 
leicht  löslich  in  Chloroform  und  heissem  Alkohol,  schwer  in  Aether  und  Benzol.  Bei  100"  wird 
das  Jervin  wasserfrei.    Sein  Schmp.  wird  zu  19G — 1911  (31)  204*^  (41)  oder  237"  (26)  angegeben. 

Reactionen.  Concenlrirte  bchwcfeisäure  löst  mit  gelber  Farbe,  die  später  in  Grün  Uber- 
gebt (25)  (26).  Bd  2äisatB  von  Rohrradier  gdit  die  gelbe  Farbe  der  Sdiwefelsliiidllsunf  dmch 
GiOn  m  Blau  Ober  (45).  Salpctersanres  Jervin  giebt  ndt  concentrirtcr  Schwefetslnre  eine  standen* 
lang  orangegelb  bleibende  I^sung  Cnnceiitrirtc  Salzsäure  färbt  nicht  (46).    Durch  ve^ 

dünnte  Schwefelsäure,  Salzsäure.  Salpeti.  r^-iuire  oder  tleren  Salze  werden  selbst  I  ige  L<»sungen. 
von  essigsaurem  Jervin  wegen  der  Schwcrlöslichkeit  der  betreffenden  Salze  noch  stark  gefällt  (46) 
Ammonhdc  ftllt  das  Jervin  ans  seinen  SsUOsungcn  in  etwas  gelatinösen  Flodcen  (31). 

Salse  (43)  (a6).  Chlorwassers toffsanres  J.  bildet  KiystsUe,  die  selbst  in  heissem 
Wasser  und  namentlich  in  .Salzsäure  schwer,  in  Essigsäure  leicht Iflslidl  sind.  Auch  d-is  salpeter* 
saure  und  liesorifiers  das  schwefelsaure  J.  sind  schwer  loslich  und  gut  l.rystallisirbar;  das 
essigsaure  und  das  phosphorsaurc  Salz  lösen  sich  leicht.  Das  Platindoppclsalz  bildet 
einen  hellgelben  flockigen  Niederschlag  (47),  das  Golddoppelsalz  ist  krystallinisch  (26). 

Veratroidin.  Begleiter  des  Jcrvins  fai  den  Wnrseln  vendiiedener  Flunhim  Arten;  saeist 
von  BULLCK-K  (4S)  in  K  sMdr,  von  Tohbn  (25)  auch  in  F.  LobeSammm  und  F.  aUtm  aoige- 
fundcn.  Seine  Zosammensditmg  ist  oachToBUN  durch  Ct|Hr,N,0|«  oder  duch  Cg^HgyNO, 
auszudrücken. 

Darstellung.  Die  F'dtrate,  aus  denen  das  Jervin  diuch  Schwefelsaure,  äalz^ure  oder 
Salpcterrtnre  ansgettUt  ist»  werden  nach  dem  Ueberslttigen  mit  Alkalien  wiederholt  mit  Caüoro- 
form  sugwirhllltrfr,  der  Verdonstmcnttekstand  dieser  AnssOge  in  verdünnter  EssigsHore  gdflst 

und  nach  Entrennmg  eines  Rt-vt,-v  von  JcTvin  dwcb  StUftttt  ttodi  einmal  MH  alkalischer  FUtssig* 

kcit  in  Clilorolorni  autgi. noinnuii  [2^). 

Eigenschaften.    Amorphe  oder  theilwctae  krystallinischc  Masse,  aus  Aether  oder  Alkohol 

fciystalUsiibar«  nnladidi  in  Bitalemnllhcr. 
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Rcactionen.  Conccntrirtc  Salzsäure  Färbt  in  der  Külte  VOfftfbcigdicnd  rosenrodi.  Dk 
durch  conccntrirtc  Schwefelsäure  bewirkte  gelbe  P'Hrbiin},'  geht  auf  Rohrruckerzusatr  nicht  in  Blau 
Uber.  Mineralshurcn  geben  in  Jervinlösungen  keine  schwer  löslichen  Niederschläge.  Durch  Er- 
hitzen mit  alkühuliüchcr  Kalilauge  wird  das  Jervin  nicht  gespalten  (26). 

VcratTftlbiD.  AaMMrplie  Baw;  von  MtrcHBix  (41),  tpater  andi  rtm  Vfnatn  «md  Lnrr 
(26)  in  der  Wurzel  von  Vtralnm  «ttMi,  nur  spurweise  in  derjenigen  von  y.  viride  (27)  auf» 
gefiinc!cn.  Angebliche  ZusammcTT^ctrłing :  Cjj^H,,\nj  (26)  die  Isolirung  dieser  und  der  beiden 
folL'ondcn  Bn«cn  geschah  wesentlich  durch  fmctuiMitti'  Fällung  de?  mit  wcinshurehaltigem  Alkohol 
beretteten  Extrakts  durch  kohlensaures  Natrium  und  Iraktionirtes  Losen  der  Fällungen  in  Acther. 
Die  suletzt  gefiUlte  imd  von  Aether  am  rrichMditten  gelOfte  Fimction  Heferte  das  VentndUn  (s6). 

RabijcrTin,  (CggH^^O,  I)  (s6),  wfad  nt  Wen^dit  in  ■Mwufiden  KijrataDett  «duto, 
die  in  reinem  Zustande,  wie  das  Jervin,  in  Acther  schwer  löslich  sind. 

Das  salxsaure  Salz  ist  leicht  löslich,  das  schwefelsaure  ziemlich  schwer  löslich  in 
reinem  Wasser,  leicht  in  verdünnter  Schwefelsaure. 

Comcenlihte  Sdnvefelalan  iBit  die  Base  mit  gdber,  duidi  Bnmngdb  in  Braiunodi  flbcr> 
fdiender  Faibe. 

Pseudojcrvin,  (C^H^tNO^  ?)  (26).  F  i  t?^^«  unter  Bitunttiig  schmeltcnde  KiystaOe^ 
in  Acther  noch  schwerer  löslich,  als  Jervin  und  Rub  i  jervin. 

Das  salzsaure  Salz  ist  selbst  in  heissem  Wasser  schwer  löslich,  leichter  in  vcrdlinntcr 
Salssinie^  das  schwefeltanra  tOst  «idt  tefdit  in  heissem,  sdnrer  in  kahm  Wasser. 

Conifcrae. 

Taxin.  Giftiges  Alkaloid  aus  dem  Laub  und  dem  Samen  von  J'axiu  hacaUa  L.;  zuerst 
^n  LocM  (Aldi.  Fhaim.  18$,  pag.  145),  in  amorphem  Zustande,  dum  von  Mamiź  (Medidn. 
CotttraibL  14,  pi^  97)  kijrataUinisdi  dargestellt  Letzterer  gewann  es  durch  Ansschttttdn  des 
Iflteiiscben  Extracts  mit  angesäuertem  warmem  Wasser  und  F.lllen  mit  Ammoniak. 

Eigenschaften.  Wenig  löslich  in  Wasser,  leicht  in  Aether,  Alkohol,  Chloroform,  Benzol, 
nicht  in  Petrolctunäther.    Schmp.  80°.    Geschmack  bitter. 

Reactionen.  Conoenbiite  Scftwcfelrittve  fibbt  purpunoA.  Gonoeatrtite  SalpetcnUnr«  mft 
leeine  (nadi  Lucas  eine  gdbbranne)  Fiifauntg  lisTvor.  Dvrch  F1atin-t  Gold-  und  Quecksilber» 
dlloiid,  sowie  durch  KaliumplatincyanUr  werden  die  schwach  sauren  Lösungen  des  Taxins  nicht 
giriUlt,  wohl  aber  durch  die  tlbrigen  Fällungsmittel  für  All  aloide.    Die  Sal re  krvstallisiren  nicht 

Ein  flüchtiges  Alkaloi<)  haben  aus  dem  Laub  von  J'axus  batcaia  hyixxo  und  CKeVMiSiXX 
(Gass.  chim.  itaL  10,  pag.  349)  gewonnen.  Dasselbe  besitzt  einen  schiromelartigen  Gemch, 
wird  von  Salpelenlne  (M)  nidit  angegiÜIbi,  von  kalter  Sebwefelsiioe  mit  gdber,  erst  bdm 
Erwärmen  m  Rothviolett  Übergehender  Faibe  gdOM^  durdi  Sckwefdsiure  nad  doonsaiiies  Kaliom 
grttn,  lieim  Erwinnen  violett  gefitrbt 

Piperaceae*). 

Piperin.  CjyHjyNO^.  Alkaloid  des  Pfeffers  i8iq  von  OKKsri  nr  (i)  ent- 
deckt   £s  kommt  vor  sowohl  im  schwarzen  Pletier  (den  unreifen,  getrockneten 

*)  i)  OnsTiDT,  Schwdgg.  Jonro.  19,  p^.  80.    a)  SrsHHomB,  Ann.  95,  pag.  106. 

3)  Peixetier,  Ann.  chim.  phys.  [2]  16,  pag.  344:  51,  pag.  199.  Ann.  6,  pag.  33.  4)  Likbig, 
Ann,  6,  p.-ig.  36.  5)  Regnaui.t,  Ann.  24.  pag.  315.  6)  Lai  kknt,  Ann.  62,  pag.  98.  7)  Wkk  r- 
MEIM,  Ann.  70,  pag.  58.  8)  v.  Babo  u.  Kkllkr,  Journ.  pr.  Ch.  72,  pag.  53.  9)  Strkckkk, 
Kmu  105,  pag.  317.  10)  BuCHNBt,  Rq>ert  Phatm.  «2,  pag.  270.  11)  Pfeil.  Magax.  Fhatm.  13, 
pag.  $6.  13)  HBracmn»,  Ebend.  13,  pag.  59.  13)  WmcxLn,  Ebend.  18,  pag.  153.  14)  Fovnr, 
Journ.  chbn.  med.  i,  p,ig.  531.  15)  WmSTElN,  Viertel].  Fhaim.  II,  pag.  72.  16)  Cazenkuve 
u.  Caili.oi,,  Bull.  soc.  chim.  1877,  pag.  290.  Bcr.  1877,  pag.  731.  17)  DAiniEK,  Ann.  74, 
pag.  204,  18)  SciUBUs,  Best,  der  Krystallgestalten.  Wien  1855,  pag.  177,  198.  19)  Will  u. 
VasKaeOLKn,  Ann.  39,  pag.  283.  20}  Hintekbergkk,  Ann.  77,  pag.  201.  21)  Gaixstucy, 
Chem.  CeotndbL  1856,  pag.  606.  sa)  JflBQBMnM,  Ber.  lo^  pag.  731.  33)  AmmsoN,  Ann.  75, 
pag.  8a.  24)  Wanklyh  «.  Chaimam,  Ghcai.  soe.  J.  [2]  6,  pag.  161.  25)  Strecker,  Ann.  105, 
pag.  317.  26)  AMDftuoN,  Ann.  84,  pag.  34$.  37)  Cahoum,  Ann.  chim.  plqrs.  [3]  38,  pag.  76, 
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Frttchten)  wie  im  weis.scn  Pfeffer  (den  reifen  Samen  von  fi/>er  fii^rum  L.).  femer 
im  lan.Ejen  PfetVer  (13)  (Friu  litknlhen  von  Charit  ti  ofßcinarum  Ww,.  und  Ch.  Rox- 
bur^hü  MiG.)  und  in  dem  wcsialnkanischen  schwarzen  Pfefler  (2)  (den  FruclUen 
von  <kMa  Ckisü  Mic). 

Nadidem  ftr  du  Ptpeffn  snent  von  Pnxnm  (3)  <fie  Pomd  C^^Uf^NOf,  von  Lmm 
(4)  die  Formel  C,„H,,NO^  aufgestellt  worden  war,  berechnete  Regnault  (5)  aus  seinCBAn»* 
lyscn  die  richtige  Formel  C,  jfl  |  ,,N(\.,  die  von  I.atrknt  (6)  bestätigt  wurde.  Dttfch  SlUCXn't 
Untersuchungen  (9)  wurde  die  RECNAri.T  schc  Formel  ausser  Zweifel  gestellt. 

Darstellung  (i,  3  10—16)  das  geeignetste  Materitü  ist  der  weisse  Pfefler.  Sein  mit 
Wcingetet  (tpec.  Gew.  0^88)  berritelw  Extract  irird  mit  KdOnige  bdumddt,  wd^  hn^e* 
SttbftHDscn  auflast  mid  mudnt»  Piperin  nrUcklMsst.  Dieses  wird  dudi  wiederholtes  IbnkijitBlii- 
siien  au.«  Weingeist  unter  Zusatz  von  Thierkohle  gereinigt  (14). 

In  verschiedenen  Handelssorten  schwanen  and  weissen  Pfeffers  wurden  b,a — 9,15^  Piperin 
gefunden  (16). 

Eigenschaften.  Faiblo&e,  glänzende,  wasserfireie  Prismen  des  monoklinen 
Systems  (17)  (18),  als  Fahrer  &st  geschmacklos,  in  weingeistiger  Lösung  scharf 
pfefferartig  schmeckend,  nicht  alkalisch  leagirend.  Optisch  inactiv.  Künstlich 
entsteht  es  aus  Piperidin  durch  die  Einwirkung  von  I^perinsänrechlorid  (43).  Bei 
129**  schmilzt  es  zu  einem  beim  Erkalten  harzartig  erstarrenden  gelblichen  Oel, 
das  sich  in  höherer  Temperatur  zersetzt.  In  Wasser  ist  das  Piperin  selbst  in 
Siedllitze  nur  wenig  löslich,  dagegen  in  60 — 100  Theilen  kaltem  Aetlier,  in  etwa 
30  'Fh.  kaltem  80^  Weingeist  und  schon  in  gleichen  Th.  siedendem  Weingeistj 
ebenfalls  löslich  in  Chloroform,  Benzol  und  Petroleumäther. 

Rcectionen.  Ifit  ccucenlrirtef  Sehwefeklurc  giebt  da*  Pipciin  eine  Uotrothc  FlitMioig^ 
die  auf  Wasaermaata  TenchwindeŁ  Für  £e  Abscheidnng  aus  orgaaitdien  Gcmeofen  «nd  die 
Trennung  von  anderen  AUialciden  kann  der  Umstand  benutzt  werden,  dass  sich  das  Piperin  durdi 
Pctrnlcumhther  schon  nti«  sauren  Lösungen  ausschütteln  Ihsst.  Die  quantitative  Bestimmung 
im  l'fciTer  gelingt  durch  Emtrocknen  des  Pfefferpulvers  mit  Kalkmilch,  Ausziehen  mit  Aether  und 
Umkiyitallisircn  des  JKperina  ana  lieiBicm  Alltoliol  (16}. 

Salse.  Daa  Piperin  ist  eine  idir  sdiwaclie  Base.  Seine  Salie  werden  sdion  dnidi  Wasser 
serxetzt,  so  dass  das  Piperin  in  verdünnten  Mineralsäurcn  kaum  löslich  ist. 

Salzsaurcs  I'iperin,  C ,  jH ,  ,,N( •  HCl  (19)  entsteht  heim  Ueberleiten  von  .SahsSurc- 
gas  Uber  schliesslich  bis  zum  .Schmelzen  erhitztes  Piperin.  Krystallinisch  erstarrende  Masse. 
Das  Platindoppelsau  4(C|,H,,NO,)2HCl>Pta4  (19)  (7)  scheidet  sieh  ingrosaen,  dunkel 
orangerodien  monoklinen  Kiystallen  aas,  wenn  eine  salaalnrelialtige  wetogeistige  Lösung  von 
Piper  II  iin  l  l'latin  t  l  rid  fieiwillig  verdunstet.  Fast  wnUWidi  in  Wasser,  anscfsetst  UfsUdi  in 
siedendem  Alkohol,  nahe  über  100°  schmelzend. 

Das  Quccksilberdoppclsalz  2(C ,  ,H,  ,NO,)nCl  •  HgClj,  (20)  (18)  entsteht  wie  die 
vorige  Verbindung.   Gelbe,  trildine  Kiystalle,  unlöslich  in  Wasser,  löslich  in  heissem  Weingeist. 

Ein  CadmiumdoppelamU,  4(C,,H,,MO,)4Ha* SCdQ, H-4H,0  (si)  wurde  in 
strohgelben  Nadeln  erhalten. 

l'i  I>crintrijodid,  2(C,  ^H,  ,,N(^, )I1 1 ,  (22)  entsteht  beim  Zusammenbringen  einer  heisscn, 
sal/s.iurehaltigen,  alkoholischen  I'iperinlosung  mit  wässrigcr  Jod-Jodkaliuiulösung.  Sehr  lange, 
stahlblaue,  mctallglanzondc  Nadeln. 

Zersetzungen.   Concentrirte  Salpeterslure  verwandelt  das  Piperin  in  eine 


Ann.  84,  pag.  342.  28)  NVkrthkim,  Ann.  127,  pag.  75.  29)  Bi  lhiikim,  N.  Kepert.  Pharm.  25, 
P^-  33S'  3°)  Bkühl,  Ber.  1876,  pag.  41.  31)  ICraut,  Ann.  137,  pag.  66.  32)  Baeykk  u. 
JXan,  Ber.  1875,  PV*  ^3*  33)  HofMAMM,  Ber.  1881,  pag.  ^9,  34)  Brübl,  Ber.  1871t 
peg.  738.   35}  Schot,  Geis.  chim.  itaL  9,  pag.  333.  36)  lloniAMN,  Ber.  1879,  V€*  984. 

37)  KnNif.s,  Ber.  1879,  pag.  1341.  38)  Schotten,  Ber.  1882.  pag.  421.  39)  Iw\nF_NBtrRO, 
Bcr.  1881,  pag.  1876.  ,^o)  I>ers.,  Ber.  iSSt,  pag.  2406.  41;  Dcrs.,  Ber.  18S1,  pag.  1344. 
43)  RÜUlu:Ukl£K,  Ber.  1662,  pag.  1390.    43;  KuMG^  Bcr.  1882,  1856. 
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harzige  Masse,  die  sich  mit  Kalilauge  blutroth  färbt  und  damit  p^ekocht  rijicridin 
liefert  (23).  Beim  Kochen  mit  starker  Kalilauge  und  übermangansaurem  Kalium 
giebt  das  Piperin  seinen  gan/cn  Stick  sto  flfgeh  alt  als  Anmioniak  aus  (24).  Das 
Produkt  der  Einwirkung  von  salpetriger  Säure  auf  Piperin  lietert  bei  der  Destillation 
mit  Kafilauge  tm  nadelfönntges  Sublimat^  welches  in  der  Kalischmelze  in  eine 
mit  Eiaendüoxid  die  Phenolreaction  febende  Säure  ttbergefilhrt  md  (8).  Beim 
Ecfaitzen  mit  Natronkalk  liefert  das  Ffperin  Piperidin.  Durch  Kochen  mit 
weingeistiger  Kalilauge  wird  es  in  Piperidin  und  Piperinsäure  gespalten:  (8) 
(25)  Cj^HjgNOs  -ł-  KOH  =  C,2H9K04  C;,Hi,N.  Nach  der  bekannten 
Constitution  der  Piperinsäure  ist  diejenige  des  Pipeiins  durch  die  Formel 

CcH,^q]^CH, -CHiCH'CHtCH'CO-NCtHtp  ausmdrdcken  und  ISdls  man 

die  Auflassung  des  Pipoidins  als  heuhydrirtes  Pyridin  als  vOlUg  erwiesen  be« 
trachten  dar^  ist  somit  die  Constitution  des  Piperfais  vollständig  ermittelt 

Piperidin.  C^HuN.  Durch  Spaltong  des  Piperms  entstehende  flilchtige 
Base.  Zuerst  beobachtet  von  Wertheim  (7)  als  Produkt  der  trodmen  Destillation 
▼on  Piperin  mit  Natronkalk,  aber  fiir  Picolin  gehalten.  Anderson  (26)  erhielt 
dann  das  Piperidin  durch  Destillation  des  aus  Pijjerin  mit  Salpetersäure  er- 
haltenen Harzes  mit  Kalilauge  und  stellte  die  Zusammensetzung  fest.  Cahours 
(27)  gewann  es  wieder  direkt  aus  dem  i^iperin  durch  Erhitzen  mit  Kalikalk, 
untersuchte  es  eingehender  und  gab  ihm  seinen  Namen,  v.  Babo  u.  Keller  (8) 
führten  die  Spaltung  des  Piperins  in  Piperidhi  «id  Piperinsäure  aus,  vdche  von 
Stsbcsir  (s5)  richtig  gedeutet  wurde.  —  Piperidin  entsteht  auch  neben  Chavidn- 
fläure  ans  dem  Chavidn,  sowie  neben  Pyrithrinsäure  aus  dem  Pyratfarin  beim 
Kochen  mit  alkoholischer  Kalilauge  (29). 

D,Tr';f ellung.  a)  Man  unterwirft  Piperin  mit  (!cr  zwei-  Iii«;  dreifachen  Menpe  Natronkalk 
der  trocknen  Destillation,  scheidet  durch  Zusatz  von  festem  Aetzkali  aus  dem  Rohdestillat  das 
Piperidin  ab  und  bringt  es  durch  fractionirte  Destillation  auf  den  Siedepunkt  von  1U6°  (27). 

b)  Fiperia  «M  nit  4er  ixtShdun  lienge  KaUnmhTdraqpd  mkl  16— SO  Th.  sbiotatan 
Alkohol  IS  Stmdan  kuag  fekodit  und  die  von  dem  aługetcMedenen  piperiuntrem  Kalium  ge- 
trennte Mutterlauge  dcstillirt  (8). 

c)  Das  mit  Alkohol  bereitete  Pfeflerextract  wird  mit  einem  Uehcrschiiss  von  Kaliumhydroxyd, 
schliesslich  unter  Zusatz  von  Wasser,  destillirt,  das  Destillat  mit  Sak&äurc  neutralisirt,  eingedampft, 
der  RllckitaiKl  in  abnhiteaB  Alhidioi  M^oionncn,  die  LQeong  wieder  Tcrdampft,  da*  ednräie 
Ssb  in  wcD^  WaiMf  gdflet^  von  beigemeiigtem  PfefierBl  abfiltrifl,  dnrch  fintes  Aetskali  aenefart 
«ad  die  abgehobene  Bete  rectificirt. 

14  Kgrm.  «daacr  and  14  Kgim.  schwaner  Pfeffer  lieferten  lusenmien  8(K)  Grm.  reines 
Piperidm.  (28). 

Eigenschaften.  Farblose,  nach  Ammoniak  und  Pfeffer  riechende,  atzend 
schmeckende,  stark  alkalisch  reagirende  Flflssigkeit,  mit  Wassar  und  Weingeist 
in  jedem  Verhältniss  mischbar,  unlöslich  in  gesättigter  Kalilauge.  Siedep.  106^ 
Wässrige  PiperidinlOsnqg  fltUt  wie  Ammoniak  die  Metallsalse,  ein  Ueberschuss 
lOst  aber  Zmk-  und  Kupfeihydroacjrd  nidit  wieder  aut 

Salze  (27).  Chlorwasserstoffsaures  Piperidin,  CjH,,N-HCl.  Lange,  farblose, 
leicht  lösliche,  luftbeständige  Nadeln  des  rhomliischen  Systems.  (Ueher  die  Krystallform  dieses 
und  anderer  Salze  und  Doppclsalze  des  Piperidins  und  Methjrlpiperidins  veigl.  HIjortdahu 
Zeitschr.  t  Krystallogr.  3,  pag.  299.) 

Brom-  and  jodwaeseretoffeavret  P.  kryitalHsiren  ebenfidb  fai  Naddn.  Salpeter- 
saures P.  bQdet  leicht  lösliche  Nadeln,  schwefelsaures  P.,  2 (C jH,  ,N)S04H,,  aerflienlidie 
Krysfallc,  oxalsaurcs  P.,  'ifC^H,  ,N)(' ,'»^H._,,  feine  Nadeln,  pipcri n saures  P.  (S)  farldose, 
seideglttniende  Blätter,  die  an  der  Luft  unter  Verlust  an  Base  gelb  werden  und  bei  120°  schmelzen. 
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Nitrosoptpc  ridin,  CjH,o(NO)N  (27,  28,  38),  entsteht  bei  Einwirkung  von  salpetriger 
Säure  auf  abgekühltes  Piperidin  (28),  oder  besser  beim  Aufkochen  einer  verdünnten  Salzsäuren 
oder  fclnreCelsaaren  Lömmg  von  Piperidtn  mh  etwas  mehr  «b  der  beredmeten  Menge  salpctrig- 
tuutm  Käüum  (38).  —  Blaugelbe,  aromatisdi  rtediciide  FlOMigkeit,  schweicr  ib  Wmmt,  wenig 
dttin  löslich.  Siedep.  218°.  —  Mit  Zink  und  SalrtHurc  gicbt  die  Verbindung  Pipcridin  und 
Ammoniak  (28).  Bei  Anwcndiinf;  von  NatriuuKunalf^^ani  entsteht  ausserdem  eine  mit  Wasser- 
dämpfen flüchtige,  krystallisirbare,  bei  68°  scluuckcndc  basische  Substaiu  (38;.  Salziiäurcgas 
bUdet  mit  Nftrosopipcridin  in  der  Kilte  nmldiit  dne  tutikttt  KiyHaDaiMe,  dum  «ine  didce 
FlBsaigkieh,  anscheinend  das  neutrale  und  das  sanie  Sak.  Diese  bilden  indes«  keine  Platin- 
doppdnlM  und  werden  durch  Wasser  wieder  zersetzt. 

Mit  Schwcfclkohlen'-tnff  verbindet  sich  das  Pipcridin  unter  Wärmeentwicklung  zu  dem  aus 
Alkohol  in  grossen  munoklincii  Prismen  krystallisircnden  pipcrylsulfocarbaminsaurcm 
Piperidin.  CjiI,,N.CS.SNH,. CjH,o  (27). 

Pipcridlnliarsftoff,  NHf«CO<NC,H,,  (07),  enMdit  dorcb  Kodten  von  tdnscfdi^ 
tanrem  Ftperidin  und  cyansaurem  Kalium  in  wässriger  Löstmg.  Aus  Alkohol  in  langen  Nadeln 
krystallisirbar.  Mit  Cy.insänrc -  Mcthyläther  bildet  das  Piperidin  Piperidinmethylhamstoff» 
welcher,  wie  die  entsprechende  Acthylverbindung,  in  langen  Nadeln  krystallisirt  (27). 

Piperylurethan,  C,Hj,N.CO,-C,H(  (38),  entatdit  neben  lalninai  Piperidin  beim 
Eńlfopiim  von  CkloikoliiensKnNldwr  in  Piparidin.  Farblose  FMasig^ceil;  sdiwocr  ab  Wasser 
and  darin  fast  unlöslich,  bei  211*  siedend.  Eis  erleidet  durch  Kochen  mit  Alkalien  oder  con- 
oentrirter  Salzs.Hurc  keine  Zersetxong.  Mit  Ammoniak  odcT  P^wridin  behandelt,  Uefert  es  die 
betrefTendcn,  in  Wasser  leicht  löslichen  Hanistofle. 

Acetylpiperidin  (35)  (38),  C,H,0  •NCjIIiq.  Aas  Acelylchlarid  und  P^ciidm  dar- 
ateübar.  Mit  Wnsot  mbchbnn  FMMigiBtlL  Siedep.  894". 

Osalpiperidin,  C,0,(NC|H,«),  (38),  durch  Erhitsen  von  Piperidin  mit  OxalsSurdlther 
gewonnen,  ist  in  Wasser.  Alkohol  und  Aether  leicht  lÖsKch,  «Iii  Ictlteicm  in  Nadeln  krfStalUsir» 
bar.    Es  schmilzt  bei  i>0    uixi  sictiet  oberhalb  3G0°. 

Bcnzoylpipendin,  C^lij-CO-NC|lI|Q  (27),  entsteht  aus  Bcnzoylchlorid  und  Piperidin, 
kryililliriit  aw  Alkohol  in  langen  Nadeln.   Cumoylpiperidin  (97)  bildet  adiBne  Tafeln. 

Wid  Ubecsdllis^  Pipcridin  mit  «^aüofppopkmdiufe-AethjlMaer  anf  100*  ciUtst,  so  entsteht 

neben  sabsauem  Piperidin  der  Piperyl-ttoPropionslnreither,  C|H,oN>CH:;^^||\^.  , 

aus  dessen  .Salzshureverbindunj^  <hirili  Silhcroxyd  das  Piperyl-a-Alanin,  <- ,      '  ^ '^C^^o'u» 

gewonnen  wurde  (30).  Lclrtcrcs  ist  sehr  leicht  lAslich  in  Wasvcr  und  Alkohol,  krystallisirt  in 
Prismen,  rcagirt  neutral,  bildet  mit  Säuren  und  Basen  krystallisirbare  \  erbindungen,  mit  Gold- 
cUorid  ein  in  Naddn  kijUallbinndcs,  leicht  lAsUcfaca  Doppcbab. 

Btiigpiperidininnhydroxyd,  N^c'li'o  '  (3*)*  *^  ^  ^ 

Klke  MB  llonoddonsaiplntt  nnd  flbcnehflssigcr  PipetidinlSiimc.  Nacli  den  AbdcftflHfcn  des 
abendaflasigcn  Piperidins,  Sdrittteln  des  Bflcfcatands  mit  SObcraxyd  nnd  Behandeln  des  FOtmta 

mit  "  h  1 1  r  1 1II  iiiawntftff  wird  es  aus  Weingeist  in  fiarblosen,  glasglänumden ,  luftl>eständigen 

Thumliischcn  Prismen  erhalten.  Leicht  löslich  in  Wasser,  schwerer  in  Weingeist.  Unverändert 
sublimirbar.  Sein  Chlorid  bildet  eine  strahlige  Krystalhna&se,  die  Kupferverbindung  schöne,  blaue 
Blittcr  mit  4  1I,0. 

Dinsobcnsol-Piperidin»  C«H,>N:N>NC,H,,  (3a},  wmde  ans  wlssrigcn  LBsu^ 
von  Pipeildin  und  salpetersaurem  Diazobenzol  erhalten.  Nach  der  Destillation  mit  Wasserdflmpfen 
cntnrrt  es  zu  einer  krystallini'-chen  Masse,  die  durch  Umkrystallisiren  aus  Ben/nl,  .\ethcr  oder 
Petrok  umäthcr  gereinigt  werden  kann.  Grosse,  gelbliche,  nach  frischem  Brot  riechende  Kiystalle. 
bchmp.  41°. 

Methylpiperidin,  C,H(,N*CH,  (t7).  Die  krystalUairbare  JodwaisentdMiindnc 
tlfrV  onter  Imaent  hefUger  Einwirkung  aus  Piperidin  und  Methy^odid.  Die  daraus  abge- 
schiedene, in  Wasser  lösliche  Base  siedet  bei  107°  (33)-  Am  besten  wird  sie  «hirch  Destilla- 
tion des  Aethylmethylpiperylniiinioninnih\ilrn\ytI^  dargestellt  (s.  u.)  (33).  Ihr  PlatindoppelsaU 
krystallisirt  aus  Alkohol  in  gelben  Nudeln  oder  orangefarbenen  Tafeln. 
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Mit  Ubcrsch««sipem  Mcthyljotlid  bildet  das  Mcthylpiperidin  bei  100"  das  schön  krystallisircnde, 
in  Alkohol  ziemlich  schwer  lösliche  Dimethylpipery  lammoniumjodid,  ^"  .H ,  ,N(rH  ,),J 
(27)  (33),  welches  sich  bei  starkem  Erhitzen  grösstentheils  in  Methyljodid  und  Mcttiylpiperidin 

gOBicbte  Dimethylplperylsminoiiivinhjdroxjd  tu- 
Mtt  ridi  bei  der  IMIlitioo  in  Wmwt  and  Dinctkylpiperidin,  CsH,(CH,)NCH,  (33), 
eine  bei  118"  «edende,  stark  alkalische  Flüssigkeit.  Durch  Einwirkung  von  fil>crschUssigem 
Salzsäuregas  in  der  Würme  wird  aus  dieser  Base  Methylchlfirul  ahfjesijalten  und  Mcthylpiperidin 
gebildet  Es  verbindet  sich  mit  Jod  zu  einem  in  Wasser  schwer  löslichen  in  Prismen  krystallt- 
■ncodoi  JodOr,  C,H,jNJ,.  Diocni  weiden  dmcli  SUbwayd  8HJ  enuogen  and  so  eine  Bise 
CyH,,M  DimctlijlpiperidclB  gebildet,  «eldie  swiedwn  lt7*  and  140*  dedet  (41).  Au 
diesen  wird  durch  abermalige  MedqtttnBg  und  Dcstilintion  des  so  gewonnenen  Trimethyl- 
pipcridcinjodUrs  mit  Kali  <Icr  KohlcnwasserstofT  CjHg,  das  I*irylcn,  gewonnen.  Das  Dimethyl- 
pipcridin  verbindet  sich  ferner  mit  Methylenjodid  zu  dem  in  Prismen  kryatallisirenden  Körper 
C,H,,NJ,  (41). 

Mk  Methyljodid  Hcfert  das  DfanediylpiperiAi  Triroethylpiperylnflunoniamjodid, 

CjH,(CH,)N(CH3)3J.  Dieses  Jodid  wird  aus  seiner  whssrigen  I.üsung  durch  concentlńti 
Natronlauge  als  farbloses,  al-lndd  krystAllinisch  erstarrendes  (>cl  gefällt.  Mit  Sillieroxyd  behandelt 
giebt  es  das  Trimethylpiperylammoniumhydroxyd,  dessen  Lösung  sich  ohne  Zersetzung 
in  Siedehitze  conoentxiicn  lässt,  beim  vollständigen  Verkochen  aber  in  fluchtige  Produkte,  nüm- 
Hdi  snTkdliDlMnelliTlpipeildinuidBIdhjlalkobo),  nm  grileieica  Thea  in  Wesssr,  T^imelfcyl- 
«nJn  nnd  Pipcrylen,  (C^H,)  (33)»  serflült 

Aethylpipcridin,  CjH,oN-CjH,  («7),  wird  wie  die  Methylbase  erhalten.  Siedcp.  ISS^ 
Aus  der  coiłcentrirten  Lösung  seines  in  glänzenden  Nadeln  krystallisirenden  Salzsäuren  Salzes 
iailt  Platinchlorid  ein  Doppelsalz,  welches  aus  Weingeist  in  orangefarbenen  Prismen  krystallisirt. 

Diäthy Ipiperylammoniumjodid  krystallisirt  nicht,  während  das  Chlorid  zcrflies'iliche 
KrystaUschuppen  und  mit  Platinchlorid  ein  krystallinisches,  schwer  losliches  Doppebalz  bildet. 
Ans  dem  Jodid  wude  das  Diftthylpiperylammoniomhydrozyd  als  staifc  aUodisdie,  sei^ 
fllcssHche  Kifitidlmasse  erhalten,  die  sidi  in  starker  Hitze  unter  Büdimg  von  Aettylpiperite  und 
Aetbylcn  zersetzt  (27).  Das  aut  cnt«;prech(.n(k-  Weise  darstellbare  Methyläthyl  pi  [jcryl- 
a  rn  mo  n  i  u  mhydro  xyd  zerfällt  l>ei  der  Destillation  in  gleiclu-  MnKkUle  Melhylpiperidin,  Aediylen 
und  Wasser  (33).  Mit  MethylenjodUr  verbindet  sich  das  Aethylpipcridin  zu  dem  in  Prismen 
kiyMalliairenden  JodOr  C,H,jNJ,. 

Amylpiperidin  (ay)  (38)  enMdift  hefan  EnrlmeB  von  Piperidin  mit  Aaqijodid  (37), 
oder  ndt  Amylbromid  und  wissiiger  Kalifau«gc  (38).  Es  siedet  bei  188<*  od  ist  weniger  lOdteh 

in  Wasser  als  die  Methyl-  und  Aethylbase.   Das  PhtindiqipdMds  wild  ab  dnnkel  «w^y- 

lOtbes,  später  krystallinisch  erstarrendes  Oel  gerdllt. 

M  ethylamylpipcridin  (38).  Das  Amylpiperidin  vereinigt  sich  mit  Methyljodid  unter 
starker  Erwärmung.  Das  Mcthylamylpipcrylammoniumjodid,  CjH,^N*CjH,,"CHjJ, 
kiystalHsIrt  ans  hcissem  absohttca  ABeohol  in  deriMn  Prismen,  die  bei  19§o 
dnrcfa  SSbatafi  duaas  frei  gemachte  Ammoninrnbase  sersetzt  aidi  beim  BrUtawn  nidit  wie  die 
entsprechende  MethylHthylbase  in  Methylpipendin  und  e  inen  KohlenwasserstoflT,  fondetn  in  Wasser 
und  Mcthylamylpipcridi  n,  CjII^N  CjH,  j  CIIj.  i,<.t/tcres  ist  eine  etwas  ammoniakalisch 
riechende  Fltlssigkeit,  leichter  als  Wasser  und  wenig  darin  löslich,  bei  190 — 193°  unverändert 
dcsliDiitMr.  Sein  aaksanes  Sab  ist  sd»  hygioskopisdi.  Das  Platindoppdsak  schmilzt  schon 
nntar  siedenden  Wasser,  trachtn  bei  140*.   Mil  Medqdjodid  teiUndet  deh  du  MMiylnByl- 

iiiT-i  ■■tiftw    mm»   *         -   lH-itanliMm      Ł  lUliL« ss  ■■iimii  iŁslst 

Benzylpiperidin,  C.U^^Ü'CjUj  (3S),  entsteht  unter  heftiger  Reaction  aus  Benzylchlorid 
und  Piperidin.  Leichter  als  Wasser  und  darin  fast  unlöslich.  Sicdcp.  245°.  Mit  Methyljodid 
vereinigt  es  sich  zu  Methylbenzylpiperylammoniumjodid,  welches  aus  heissem,  alisoluten 
Alkohol  in  deiben  Fkiuueu  kiystalDsut.  Die  damiw  dndi  Sin>eiO]qpd  fiwi  gemachte  Ammonium- 
bose  fcrfUh  beim  EiUlsen  wescutlich  in  derselben  Weise,  wie  die  Mettyhmyheibiudiuifc  wfc»>Hffh 
in  Wasser  imd  das  bei  ungcfthr  245*' siedende  Methylbcnzylpiperidin,  CjIIgN  CHj'CiH,. 
DIeass  veibindet  tdch  wieder  mit  Mettiy^odid,  and  die  ans  dem  so  entstehenden  Jodid  d>gc> 
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schiedene  Anunoniumbase  sencUt  sich  beim  Erhitzen  unter  Bildniig  von  Pipeiyien  tmd  Bcsqd- 

dimtrthylamin. 

ActbylcndipiperidiB.  (C,(I,,N),  C,Il4 (^).  Dm  us  P^teridin  and  Aediykiibiraiiiid 
«DtaCebcDde  bromtraatentoffiMure  Sali  kiyttäuiiirt  in  ibombisdien  Tlfelchen  und  Hefot  mit  Kali- 
lauge die  freie  Base  als  eine  bei  263"  siedende  FlQssi(;keit,  die  in  der  KiÜte  su  einer  bei  +  4^ 

•climelzenden  Krystallmassc  erstarrt.  Mit  überschüssigem  Aethylenbromid  bildet  diese  in  der  Wärme 
datDitthylendipipcrylammoniumbroiDid,  (C(ll|Q),'(C,U4),*N,Br,,  aus  welchem  durch 
SilbenNTd  die  entsiuechaide  Ammoidmämt  «riudtai  wiid.  hiübm  Uefort  bei  der  1>eiti]lation 
wieder  Aedq^end^dpcridia  (34). 

Piperütlljlalkin.  C,H,,N'C.,II^- OH  (39).  Das  krystallisirharc  saksaure  Sali  entstdit 
heim  Erhitzen  von  Pipcri<iin  mit  Aethylcnchlorhydrin  auf  100**.  Die  durch  Kali  daraos  abfe> 
schicUene  Base  ist  eine  farblose,  mit  Wasser  mischbare,  bei  199*'  siedende  Flüssigkeit. 

Piperpropylalkin,  C^H, qN ' C,H,-OH-  (39  40),  in  entsprechender  Weise  gewonnen,  * 
liedct  bei  IM«. 

Dlpiperallylalkin,  (C.H,oN),<C,H.  OH  (39),  aus  Piperidb  md  Dicldoil^diin  criiete«, 

siedet  unter  gerinj^er  Zersetzung  zwischen  280  und  290**. 

Zersetzungen  des  l'iperitlins.  Wird  eine  conrentrirlc  Lösung  von  salz- 
saurem Piperidin  mit  sehr  überscliüssi.;cm  Brom  auf  200 — 220  erhitzt,  so  ansteht 
neben  etwas  Bromoform  und  versi  hiedcncn  bromirten  Basen  eine  durch  Wasser 
ßülbare  krysuUinische,  durch  UmkrystalHsiren  aus  heissem  Wasser  leicht  zu 
i^igende  Subctaaz  von  der  Fonnel,  C^H^Br^NO.  1^  biklet  vielseitige  Sterne, 
ist  in  kaltem  Wasser  fast  imlöslich,  leicht  löslich  in  ooncoitrirter  Salzsäure 
Ammomak  und  Natronlauge.  HonfAMN  (36)  nimmt  an,  daas  diese  Substanx  xu 
dem  Pyridin,  C-,HjN,  in  der  durch  die  Sdireibweise^  CftH,Br,(OH)N,  ausge- 
drückten Beziehung  stehe. 

Durch  Erhitzen  von  trockncm  salzsaurcn  Pipcridin  mit  iiberschüssigem  Brom 
auf  180  erhielt  St  HoTTF.N  (38^  dasselbe  Üibrompyridin,  welches  sich  auch  durch 
Bromiren  des  Pyridins  gewinnen  lässt. 

Schon  früher  wurde  durch  die  von  KöMto's  (37)  ausgefiihrte  Oiq^datio«  des 
Piperidins  ra  Pyridin  ein  naher  Zusammenbang  dieser  beiden  Basen  festgestellt 
Diese  OxydMÜon  gdingt  am  besten  durch  andauerndes  Eihitien  des  Piperidins 
mit  oomcentrirler  Scfavefetslftue  anf  800^  Sie  kann  ausserdem  durch  Silberoagrd, 
anscheinend  auch  durch  Ferridcyankalium,  bewirkt  werden.  Andereiseits  soll 
Pyridin  durch  Zinn  und  Salzsäure  in  Piperidin  übergehen  (43). 

Auf  Grund  dieses  Resultates  gilt  d.as  I'iperidin  für  hexahydrirtes  Pyridin  (37), 
wenn  auch  noch  nicht  alle  Bedenken  gegen  diese  Auffassung  gehoben  sind  (36). 

Chavicin  ist  eine  dem  i'iperin  chemisch  älinliche,  neben  diesem  im  schwarzen  l'fetTer 
vorlunancade  Sabalnis  von  Bocbbicui  (39)  genanat  worden.  Sie  lisst  eidi  am  dem  weingeistigen 
PfefletexUact  dmdi  Aedicr  anisiehen  und  bfldct  eine  amorphe  diddlttnige  Masae  yon  sehr 
sch.irfem  Pfeffergeschmack,  die  in  Wasser  leichter  Ittslich  ist,  als  das  Piperin  und  bei  der  Spaltung 
durch  alkołiolische  Kalilauge  ebenfalls  Piperidin,  aber  daneben  anstatt  der  Piperinsiorc  die  amorplie 
aCliavicinsäure«  liefert. 

Urticaceae. 

Lupulin.  Aus  dem  Hopfen  (den  unbefruchteten  wcibUdien  BMttenkütxchen  von  /Amuku 

Iupii!u^  L.)  erhielt  Grikssmaykr  (Dinj^I.  polytechn.  Joum.  212,  pag.  67)  —  meistens  neben 
Trimethylamin  ein  von  ihm  als  Lupulin  bezeichnetes  flüssiges,  mit  Wasserd.Hmpfcn  flUchtij^cs, 
Alkaloid.  (Mit  diesem  Namen  wird  sonst  das  von  dem  Hopfen  abgeklopfte  und  gesiebte,  aus 
den  kiDniigea,  klebrigen  Drttten  der  KUidMn  beitdiende  Hbpfenmdil  beieiduMli  wrtrtict  am» 
■eOiehe  Verwendung  findet) 

Darstellung.  W;i<;sri(jes  Ilopfcnextract  wurde  mit  gebrannter  Magnesia  versetzt  und  mit 
Was-irilnrnpfen  dostillirt,  das  mit  Sal/sjiure  nouirnlisirle  Dctillat  zur  Trockne  verdampft  und  der 
Kuck>tand  mit  Alkohol  ausgezogen.   Nach  dem  Lmdampien  der  alkuhulischen  Losung  kiystalli- 

Digitized  by  Google 


Alkalüide. 


341 


Śtte  das  sahnut  Trimethylamin  gjösstenthcils  heraus.  Die  Mutterlauge  wurde  alkalisch  gemacht,  . 
mit  Aether  ausgfschuttelt  und  die  ätherische  Flüssigkeit  bei  gewöhnlicher  Temperatur  verdunstet. 
—  Auch  aas  normalem  Bier  kann  das  Lupulio  isolirt  werden.    (Zettscbr.  anal.  Ch.  1880, 
pag.  105) 

Eifentehaftea.  Stadt  «BuJarhn  PHta^tcdt  von  baHnbeBdam,  aa  Gouttn  eriuMtndaa 
Gcrach  und  Unigedbaftcm,  nidit  bitterem  Geschmack.     Rcactionen:  PhosphormolybdftnsKm 

eneogt  einen  anfangs  weissen,  dann  gelVjen  Niederschlag,  dessen  Farbe  auf  vorsichtigen  Zusatz 
von  Ammoniak  in  Grün  und  Blau  Ubergeht,  worauf  ein  gtötsttt  Uebetschuss  von  Ammoniak 
mit  bkaer  Farbe  löst 

Es  tat  dunf  lüBywiewn  vronfen,  dm  das  LapaÜB  dts  adafach  im  Bier  «o^efondent 
•dem  CÖkUda  IhaHnlie«  AHodold  ada  dBiA*.  (Vcmf*  Zdlidir.  mäL  CS»,  16,  ptg  116;  18, 

CamHoNnin.  l'RtoBRASCHfc-NSKY  (Bcr.  1876,  pag.  1024)  fand  in  dem  aus  dem  indischen 
Hanf  (Catmaóis  safiva  vor.  mdicaj  bereiteten  Haschisch  ein  dem  Nicotin  ähnliches  ^Ukaluid. 
DaiMf  Un  vHde  dfeni  Alkaloid  voa  Saaioiat  and  BaooKttv  ^hann.  J.  TVmm.  (3)  590, 
paff.  336)  wescafltah  nadi  dem      die  DanrteDtmff  voo  ConHn  abHdMa  Vaffiduen  ans  dar  ge* 

nannten  Pflanse  gewonnen  und  Cannabinin  genannt  Es  ist  eine  gelbliche,  dicke  Flüssigkeit, 
die  Uber  Schwefelsaure  allmählich  zu  einer  timis^artigen  Masse  eintrocknet.  Platinchlorid  giebt 
eine  in  heissem  Wasser  lösliche,  gelbe  Fällung.  Auch  durch  Gerbsäure,  Jod-  Jodkaiium  und 
CUorwaMcr  weiden  MledemUlge  eneofft  ConeentaMe  IBncialilnitB  gdbea  helaeiki  Fiibung. 

Euph  orbiaceae*). 

Buxm,     ^is^ai^^S'  Bujun  wurde  1830  von  Faukś  in  der  Rinde  des  Buchsbaoms 

(Btttctu  tu^utttuti  antdidrt«  Ks  gabBil  an  den  dudi  vtiMtaledena  PHaaiwitiinnifn  ver* 
bieiteten  Alkaloiden.  Ans  venduedeaen  Pflaneen  gewonnen  wurde  es  fiahar  ah  venduedeaea 

Nunen  bezeichnet. 

RopiE  (2)  fand  es  1834  in  der  als  Färbemittel  benutzten  Bibirurinde,  die  von  einem  in 
Guyana  wachsenden,  zur  Familie  der  Laurineen  gehörenden  Baume,  Ntttandra  KoJiaei  ScHOMB. 
stammt.  Er  nannte  es  Bebeerin  (Bibirin).  Von  Maclaoan  und  TtLUCY  (3,  4)  später  von 
FlAMTA  (5)  wank  diese  Baae  ^Üaer  ontetsodit  Walx  (6)  eridlite  1860  des  Bebeerin  fllr 
identisch  mit  dem Buxin.  Wiggers  (7)  isolirte  1838  das  Alkaloid  der  von  Cissam^elos  Pareira'L. 
oder  nach  Fi.ürKir.ER  von  Botryopsis  platiphylla  Si .  Tlir..  (Farn.  Memspermtae)  stammenden  Pareira- 
rinde  und  nannte  es  Pelosin.  Nachdem  dasselbe  namentlich  von  BÖDECKKR  (8)  näher  untersucht 
worden  war,  wurde  es  von  Flücxiger  (9)  1869  als  ebenfalls  identisch  mit  dem  Buxin  erkannt 
«ad  aadi  in  der  wiiidiehaB  Ctttmm^ht-^JaaiäA  md  Wand  an%efiadeiL 

Zttsammensetzung.  Walz  (6)  stellte  nadi  seiner  Andyse  des  Bmdna  aus  Buxus  die 
Formel  C,  gH  ,  iN'Oj  auf.  Dieselbe  Formel  gab  v.  Pi  anta  (5)  ftlr  das  Bebeerin,  nadidem  früher 
Maci-agan  und  Tii.l.J  V  (4;  die  Zusammensetxung  C,  j^H._,^NOj  gefunden  hatten.  Bödeker  (8) 
legte  dem  «Pelosin«  die  Formel  Cj,H}|NÜ|  bei,  und  ebenso  erwies  sich  das  von  Flückiger 
oaa  warUidwr  OTiiujKAn^Wantd  eriialteae  Alkaloid  soaaaaeageselst  (9). 

FBr  die  Daratellvag  ans  Bosnis  (lo^ia)  wniden  nadi  Baibaoua  die  Blitter  and  grtbaen 
Zweige  dieser  Pflanze  mit  schwefelsäurehaltigem  Wasser  ausgezogen  und  der  Aus,^up  mit  Kalk 
oder  Soda  gefiUlt   Den  getrodcneten  Niedendilag  zieht  man  mit  absolutem  Alkohol  aus,  de- 

i)  FADUi,  Joan.  de  Phaia.  [a]  16^  peg.  432.   a)  Rodb.  Ann.  48,  pag.  106.  3)  Ifao- 

uiGAN,  Ann.  48,  pag.  109.  4)  Maci  agan  und  Tilley,  Ann.  55,  pag.  105.  5)  v.  Pi.asta, 
Ann.  77,  pag.  333.  6)  Walz,  N.  Jahrb.  Pharm.  14,  p.ig.  15.  7;  Wiggkrs,  Ann.  33,  pag.  81. 
8)  BöDEKKR,  Ann.  69,  pag.  53.  9)  Flückioer,  N.  Jahrb.  Pharm.  31,  pag,  257.  10)  Couerbk, 
Ann.  13.  pag.  251.  Ii)  TaoHMSDoanr,  N.  Joim.  Fliaim.  35,  a,  pag.  66.  la)  Bauaoua, 
Ber.  tS7t,  pag.  757.  13)  WiLuain,  Joan.  pr.  Oi.  76,  pag.  38a.  14)  PAViai  und  RoToatDi, 
Gass.  chhn.  itaL  1874,  pag.  193.  15)  Tuson,  Chcm.  soc.  J.  [2]  2,  pag.  195.  16)  Wayne, 
Pharm.  J.  Trans.  [3]  4,  pag.  749.  17)  Werner,  Chem.  Centralbl.  1870,  pag.  448.  18)  Tt'soN, 
Chem.  news,  22,  pag.  229.  19)  Reicuaiu>T,  Chem.  Centralbl.  1863,  pag.  65.  20)  Ders.  Journ. 
pr.  Ch*  104,  pag.  301.   21)  SCBMBiT,  Aaa*  193,  pag.  73. 

ŁM»aiBe,Cha^  l  16 

Digitized  by  Google 


HandwOrtertmdi  der  Chanie. 


stillirt  diesen  ab,  behandelt  den  Rückstand  mit  Hchwefelsäurehaltigem  Weingeist,  um  das  in  Alkohol 
unlösliche  schwefdsaare  Puabuin  ni  entfemen,  dampft  du  Filtrat  ein  und  fiillt  das  Buzin  aus 
der  wlMeiigen  LUmnf  eeinct  idmefidmiKn  SdMs  bd  40->fi0®  duidi  Obendillia^es  koUen- 
faures  Natrium.  Der  gewaschene  Niederschlag  wird  in  Wasser  suspendirt  und  durch  Eialeilen 
von  Kohlensäure  gelöst.  Die  Lösung  wird  erwärmt,  bis  sich  das  verunreinigende  Harx  ausge- 
schieden hat,  worauf  das  gelöst  gebliebene  Buxin  durch  Ammoniak  völlig  weiss  gcfhllt  wird. 

Eigenschaften.  Lockeres,  amorphes,  beim  Reiben  elektrisch  werdendes  Pulver  von 
.  hngwan  henotbelaudaa  btoerem  OwfImMidr,  IflsUch  In  WOO  Th.  kaltem,  tik  MOQTh.  rieJwidtn 
Wasser  (6),  leicht  löalidi  in  Alkohol,  Benzol  und  namendich  in  Chloroform  und  Aceton,  weniger 
leicht  in  Aether  und  Schwefelkohlenstoff.    Rechtsdrehend.  Die  Lösungen  reapiren  stark  alkali'^ch. 

Das  lufttrockene  Buxin  verliert  bei  100"  28,8$  Wasser,  sintert  bei  145—148"  zu  einer 
othbrauncn  Masse  zusammen,  die  sich  in  höherer  Temperatur  verüUssigt,  ohne  zu  sublimircn.  (9). 

Reactionen.  In  der  Lttrang  dt*  Brndui  in  TodOanler  Eedgrthirt  enmgßn  Si^peter, 
photphorsanzct  Natrium,  JodkaUum,  Salpctenlnitt,  QttecUIbcrdilori^»  KaHanqpwdWIbeijodidt 
KaliumplatincyanUr  reichliche  weisse  Niederschläge,  von  denen  nur  der  durch  das  letztgenannte 
Fällun|,'sinittel  errcugte  mikrokryst.illinisch  ist.  Gelbliche  bis  gelbe,  ebenfalls  amorphe  Fällungen 
entstehen  durch  gelbes  oder  rothes  Blutlaugensalz,  neutrales  chrom&aures  Kalium  und  l'latin- 
chlorid.  PboepliOTmoIjrbdinslUne  UBt  ans  stark  taarer  Lttsang  einen  gelblichen,  tat  Ammoniak 
mit  blauer  Farbe  lOslichen  NiedertcUag. 

Ammoniak^  Alkalien  und  ihre  kohlensauren  Salze  fällen  vohnninöses,  wasserhaltiges  Boiia» 
welches  in  überschüssiger  Kalilauge,  sowie  in  freier  Kohlensäure  leicht  loslich  ist. 

Die  Salze  des  Buxins  sind  nicht  krystallisirbar.  Sie  schmecken  sehr  stark  bitter.  Das 
Uassgdbe.  amorphe  Plitindoppelsals  hat  die  ZosMomcnsetzung  2(C,  gH,,N  O,  .IICl)PtCl4  (8, 9). 

Bei  dsiP  Destillation  mit  Kahnmhjdioijd  gid>t  dss  Buxin  Meth^mnint  DisMlhjhunin  nnd 
eine  Pyrrolbase  (13). 

Paraöuxin  C.^H^gNjO.  Von  B.  Pavia  als  Nebenprodukt  bei  der  Darstellung  von  Buxin 
ans  Bluus  erhaltenes,  von  Pav£SI  und  RuruNul  (14)  untersuchtes  Alkaloid.  Das  Schwefel- 
saure  Sals  Cj^H^fN^O'SO^H,,  wdches  ans  heissem  Wasser  in  fiuUoaen,  amorphen  Wersen 
eriulten  wird,  nnteiicheidet  sich  von  dem  schwefiekanren  Bodn  dnrch  seine  UnUdichkeit  'in 
Weingeist  Dss  sal  z  saure  Salz  Cj^H^gNiO  -SHCI  bildet  mikroskopische  Nsddn,  das  salpeter- 
saure perbnatterglänzende  Schuppcit.  DoTch  Alkalien  wird  das  Parabuxin  aus  seinen  Sals- 
lösungen  gallertartig  gefkllt 

RidHim,  Eine  von  TnsoN  (15)  1864  im  Samen  von  J^dimt  emmums  L.  entdeckte, 
nach  Watmb  (16)  aodi  in  den  BlMttera  dieser  Pflanze  vorkommende  Base.  Sie  krystaUisizt  ans 
Alkohol  in  rechtwinklif^en  Prismen  oder  Tafeln  von  schwach  bitterem  Geschmack.  Leicht  tOs- 
lieh  in  Wasser  und  Alkohnl,  wenig  in  Aether  und  BenzoL    Sticl(StO%efaalt  90^79'|* 

Vergl.  Uber  die  Existenz  des  Ricinins:    (17)  (18). 

(MercuriaHn  hat  Reichaxdt  (19)  (20)  eine  aus  AferatriaSs  amtm  L.  und  JK  ßiitmmt 
L.  erhaltene  flOchtige  Base  von  der  ZossomensetEung  CH^SV  genannt,  die  qiller  als  identisdi 
mit  M^yhunin  etknnnl  winde  [at]). 

Chenopodiaceae. 

CkauftdbB»  von  RmacH  1863  ans  CkmtpMBmt  offaw  L.  isoUit  (N.  Jahib.  Pharm, 
ao^  pag.  a68;  S7i  p«g.  193)  «er  allem  Anschefai  nadi  Lendn.    (v.  Gobdp,  Ber.  1874, 

P^-  147)- 

Betäm,  C|H,,NO.^,  im  Saft  der  Zuckerrübe  enthalten,  ist  identisch  mit  Oxyneurin. 
(SCHXIBLIK,  Ber.  1869,  pag.  292,-  1870  p.-ig.  155). 

Lau  r  in  eae. 

NeOandriH  haben  Maclagan  u.  Gamcee  (Pharm.  J.  Trans.  1869,  Ii,  pag.  19.}  ein 
Alkaloid  genannt,  welches  sie  ndben  swd  nodi  weniger  nntersacbten  in  dem  Holz  von  Nttkmdru 
JEMkwf  ScHom.  anChnden.  (Die  lUnde  des  Baumes  enthalt  Buxin).  Weisses,  amorphes  Fldvcr 

von  sehr  bitterem  Geschmack,  unter  siedendem  Wasser  schmelzen'?,  er-t  in  250  Th.  Aether  lös- 
^     licl«,  leicht  löslich  in  (.  lilurfilorin.    Mit  concentrirter  Schwefelsiiiiic  uml  etwas  Braunstein  gicbt 
es  eine  anfangs  grüne,  dann  rem  violette  Färbung.  Die  Analyse  führte  zur  Formel  C,^H,jNO^. 

Digitized  by  Google 


Alkaloide.  «43 
Monimiaceae. 

Athercspermin.  Von  Zeykr  i86l,  aus  der  Rinde  von  Athtrospemmm  mMkahmt  cłncr 
sudaustralischen  Droguc,  gewoanen.    (Viertelj.  Fhann.  lo,  pag.  504.) 

Die  Rinde  wird  mit  schwcfieltlarehaltigem  Wuaer  ausgekocht,  der  Aussug  mit  Bleisaoker 
aMfefiait,  dM  caäileite  FOtrat  mit  Ammoniak  geftllt,  der  HiedencUag  in  Wdngriit  —^enomtn, 
der  VodaaipifiliigsrOckstand  dieser  Lösung  in  verdünnter  Sak&äure  gelöst,  der  jetzt  durch 
Ammoniak  erreugtc  Niederschlag  nach  Jem  Trocknen  in  Schwefelkohlenstoff  gelöst  und  nach 
dem  Verdunsten  des  letzteren  nochmals  aus  salzsaurer  Losung  durch  Ammoniak  nicdergcsclüagen. 

Weisses,  amorphes  Pulver  von  rein  bitterem  Geschmack  und  alkalischer  Reacdon,  fsst  un- 
IBiUcii  in  Wawer,  edv  tdnter  lOeUdk  in  Aelher,  leidtt  in  Mkohol  and  GUorofam. 

El  «dodlst  bei  128**  und  scraetzt  eidk  ia  htthcfer  Tempcnter  unter  VeitteHmg  eines  aa 
"Wmethylamin  erinnernden  Geruchs. 

Das  Atherospermin  reducirt  Jodsäure.  Seine  farblose  Lösung  in  concentrirter  Schwefel* 
säure  ^bt  sich  mit  chromsaurem  iCalium  grün.    Die  Salze  sind  amorpti. 

B*Um,  Alkaloid  ms  den  B&ttem  des  in  Chile  dnbdmbdMn  Bcmnee  Pnmms  Mdtu 
Baiuom.  Von  BotnooDf  1.  Ywum  (BolL  wuo*  dda.  [a]  18,  pag;  481)  187a  eaMcd«. 

Amorph,  HMBdh  in  Alkohol  and  Aaflier.  Es  ftrbt  sich  mit  SalpetewcIwrcMiIwe  IdModb 

Compositae. 

AfUMemin,  (})  Eine  angeblich  in  dem  in  Weingeist  unlöslichen  Theil  des  wässrigcn 
EMmdi  aw  jUMmiIm  mvmHs  \»  fathalfene,  doicii  AnuMnuak  Adlbare  BatOi  (Pattohb,  Joom* 
de  Pharm.  [3]  35,  pag.  198). 

Ettfatarin.  (?)  Angeblich  in  den  BlSttern  und  BlQthen  von  Eupatorium  amnabtnum  L. 
entluütenes  Alkaloid.  Weisses,  bitter  schmecken' ics  Pulver,  unlöslich  in  Wasser,  Utalich  in 
Alkohol  und  Acther.    Das  schwefelsaure  Salz  kryätailisirt  in  seideglänxenden  Nadeln. 

(Rk»iini,  Jonm.  de  Fhann.    [2]  14,  pag.  623.) 

Bacearm.  (?)   Angebliches  Alkaloid  ant  der  in  Umgoajr  einheimisdien  BmdtarU  «r> 

d^oUa  Lam. 

Arrata  (Pharm.  J.  Trans.  [3]  10,  pag.  6)  gewann  es  aus  der  getrockneten  Ptlanxe  durch 
Ausziehen  mit  warmem  Wasser,  Verdampfen  des  Auszugs  mit  Kalk  oder  Magnesia  und  Aus- 
ziehen des  Rttdcstands^  mit  Amylalkohol,  der  beim  Verdunsten  die  Base  in  milcroskopischen 
KjyMallen  lOfllddłeai.  Sie  ist  idir  adiwer  lodich  in  Wasacr,  leichter  in  AHmImI  and  AcAier, 
an  Iriehtealen  in  AmyUholioL   Sie  giebt  die  allgemeinen  nOnngmaetioBen  der  Alkaloide. 

Lob  eliaceae. 

Iu>f'£lin.  Nachdem  unter  diesem  Namen  von  ReiNsCII  (Jahrb.  Pharm.  5,  pag.  292)  und 
von  Pkrkika  (Chem.  Gaz.  1843,  pag.  521)  gummiartige,  nicht  basische  Substanzen  aus  der 
l»M»  höhtet  L.  bcechiieben  worden  waren,  wurde  er  spiter  einer  von  BAaroe  (Pharm.  J.  Trau. 
10^  pag.  ai7)  aoa  dem  Kraut,  von  Paocm  (Ebend.  pag;  456)  ana'  dem  Samen  jener  Pflanae 

iaolirtcn  Base  beigelegt.  (Vcrgl.  auch  Mayer,  Viertelj.  Pharm.  15,  pag.  233).  Das  Lobclin  iat 
eine  öiartige.  nicht  unzersetf.t  flüchtige  P'ltissigkeit  von  stark  alkalischer  Reaction,  schwach  ge- 
wUrzhaitem  Geruch  und  stechend  tabakähnlichem  Geschmack,  stark  narkotisch  wirkend,  löslich 
in  Waaaer,  Alkohol  und  Aedier.  Es  bOdet  mit  Salaabve,  Salpetersäure,  SdiweCeklnre  nnd 
OsaUare  Inyalaniriibare  Sabe. 

Rubiaceae. 

China- Alkaloide  *) . 

Die  gegen  die  Mitte  des  17.  Jahrhunderts  zuerst  nach  Europa  gekommenen 
Chinarinden  stammen  von  verschiedenen  Arten  der  Gattung  CincJivna,  Bäumen, 

*)  i)  VAN  DER  Burg,  Zeitsclirift  anal  Ch.  4,  pag.  273.  2)  Caklbs,  Joum.  de  Pharm.  [4]  12, 
pag.  81.  3)  Ct  AUS,  Viertelj.  Pharm.  13,  pag.  244.  4)  Rahoitrdin,  Compt.  rend.  31,  pag.  782. 
5)  Hager,  Zcitschr.  anal.  Ch.  8,  pag.  477.  6)  de  Vru,  Jahrcsber.  1873,  pag.  787.  7)  Reichardt, 
Chem.  CentrallłL  1855,  pag.  631.  8)  de  Vrij,  Pharm.  J.  Trans.  [3]  4,  pag.  181,  869.  9)  Jobst, 
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Alle  echten,  von  Citu'/tona-\\icn  abstammenden  Chinarinden  enthalten  an 
charakteristischen  l^estandtheilen  ausser  der  Chinasäure,  eigenthiimlichen  Gerb- 
säuren und  deren  Zersetzungsprodukten  verschiedene  Alkaloide,  denen  die  Rinden 
ihre  ficbcrvertreibendc  Wirkung  verdanken. 

Als  »falsche  Chinarinden«  pflegt  man  gewisse  Rinden  zu  bezeichnen,  welche 
entweder  von  der  Gattung  Cüukona  nahe  verwandten  Bäumen  stammen  und  dami 
tfaeils  eigenthttmtidie,  tfieüs  auch  in  echtenRinden  vorkommende Alkaloideenthalten 
können,  oder  aber,  welche  den  echten  Chinarinden  nur  Xunerlich  ahnücfa  sind, 

so  dass  sie  diesen  zufällig  oder  absichtlich  beigemengt  im  Handel  vorkommen. 
Die  Rinden  verschiedener  Cinchona-PiXttn  enthalten  die  einzelnen  Chinaalkaloide 
in  sehr  verschiedenen  Mengenverhältnissen.  Atisserdem  ist  die  absolute  imd  re- 
lative Menge,  in  welcher  ein  Alkaloid  auftritt,  in  hohem  Grade  abhängig  vom 
Standort  und  den  Vegetationsverhältnissen  des  Baumes,  vom  Alter  der  betrefienden 
Aeste  und  Zweige,  und  bei  der  nicht  frischen  Rinde  von  den  Einflüssen,  denen 
sie  wShrend  des  Thmsports  und  der  Aafbewahnmg  ausgesetzt  war. 

Am  reichsten  an  Alkaloiden,  wenigstens  an  Chinin,  scheint  im  Allgemeinen 
nicht,  wie  fifUier  angenommen  wurde,  die  Bastscbicht,  sondern  die  äussere 
Parenchymschicht  der  Rinde  au  sein.  Die  Stammrinden  sollen  gewdhnHcfa  relar 

tiv  reicher  an  Chinin,  die  Rinden  der  jüngeren  Aeste  und  Zweige  reicher  an 
Cinchonin  sein,  Der  (icsammtgehalt  an  Alkaloiden  wurde  von  de  Vrij  bei  vielen 
Cinchona- ArXcn  in  den  Wurzelrinden  grösser  gefunden,  als  in  den  Stammrinden. 
In  anderen  Theilen  der  Pflanze,  in  Holz,  Blattern,  Samen,  sind  keine  Alkaloide 
vorhanden  (145).  — 

Seitdem  das  als  Heilnüttel  wichtigste  Alkaloid  der  Chinarinden,  das  Chinin, 
zugleicb  mit  dem  Cinchonin,  1880  von  Fbixitibr  uid  CAvnrrou  entdeckt  wurde, 
hat  man  eine  grosse  Anzahl  andrer  Chinaalkaloide  aufgefunden,  welche  die  beiden 
genannten  b^^leiten  und  s.  Th.  ersetien,  keineswegs  aber  simmdich  in  jeder 
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Chinarinde  vorkommen.  Manche  derselben  sind  noch  nicht  mit  voller  Sicherheit 
als  hestimmle  chemische  Individuen  erkannt,  andre,  namenthch  niclit  kiystaUlStrbare 
Basen  nicht  einmal  in  angenähert  reinem  Zustande  isolirt  worden. 

Nach  dem  gegenwärtigen  Stand  unsrer  Kenntnisse  lässt  sich  die  folgende 
Zasammenstellting  der  in  den  ChiDarindcn  voikommendea  Basen  geben: 

Chinin  ^  Hydrochinin  ^ 


Conchiain  /  ^"""^»^t-  Hydroconchinin  (  ^^oH^NjO,. 

Cinchonin      \        ^    ^  ^  Hydrori nchonin  | 

Cinchonidin  1    i»   S8  s  *  Hydrocincbonidinl  C^^Hf^N^O. 

Chinamin  H    N  O  Cinchonamin  | 

Conchinamin/   "         *   **  Homochinin  C^^Hi^N^Ot. 

Cinchamidin  CjoHjgNjOr  Aricin       l  r»   t»  m 


Paricin  C^^Hj.NjO.  Cusconin  }  ^lAiNiw*. 

Cascamin.  — 

Diesen  besser  bekannten»  meistens  kiystaUisirbaren  CbinaaUcaloiden  reihen 
verschiedene  amorphe  Basen  an,  wekhe  schon  wegen  dieser  Form  fOr  die 
geaaneie  Untersnchnng  wenig  niglbigUch  sind.  Sie  können  s.  Th.  als  Umwandluqgs- 
prodnkte  der  ersteren  betrachtet,  in  einigen  Fällen  auch  als  solche  daigestellt 
werden.  Derartige  amorphe  Alkaloidy  wdche  fertąg  in  den  Chinarinden  vorsu- 
kommen  scheinen,  sind: 

Chinicin,  CjqHj^NjOj,  Cinchonicin,  Cj^HojNjO,  Diconchinin, 
C^ßH^gN^O,,  Dicinchonin,  C4QH4gN^03  (?),  Cusconidin,  Cuscamidin. 

Sehr  wenig  untersucht  oder  noch  zweifelhaft  sind:  Homocinchonidin, 
Javanin,  Chinichin,  Cinchonichin  und  die  flüssigen  ChmaalkaToide»  von 
denen  eins  als  Cincholin  bexeichnet  wurde. 

FOr  die  Ermittlnng  der  Gesammtmenge  der  Alkaloidem  sowie  zur  angenäherten 
Bestimmung  der  wichtigeren  deisdbenin  denChtnarinden  smd  saUreiche  Medioden 
angegeben  worden  (i— 6). 

Ueber  vergleichende  Untersuchungen  verschiedener  Chinarinden  vergl.  (7 — 12). 
Chinin.     Q^^^^'^.^O^.    Besonders  reich  an  Chinin  sind  die  Rinden  von 
Chuhona  Caiisaya,  C.  lancijolia,  C.  ofßcinalis,  C.  Jlasskarliana,  C.  PUayensis  und 
C  2haffłHtis»  Das  Chinin  wird  stets  von  Cinchonin,  meistens  auch  von  Cincho- 
nidm  und  anderen  Qiinabasen  b^leitet 

Nachdem  schon  mefaiftch  der  Versuch,  die  Wirkung  der  Chinarinden  su 
ooncentiiren»  su  extract-  oder  hanartigen  Pritparaten  geführt  hatt^  in  denen  man 
das  wirksame  Princip  der  Rinden  zu  sehen  :j:1au1)te,  wurden  zuerst  1811  von 
GoMFz  (13)  aus  einer  Chinarinde  farblose,  sehr  bittre  Krystalle  isolirt,  die  ver- 
muthlich  wesentlich  aus  Cinchonin  bestanden.  1H2U  entdeckten  und  untersuchten 
Pelletier  und  Caventou  die  beiden  ersten  Chinaalkaloide,  von  denen  sie  das 
eine  mit  einem  schon  von  Vauquelin  für  das  wirksame  Princij)  fier  Chinarinde 
gebrauchten  Namen  als  Cinchonin  (14),  das  zweite  als  Chinin  (15)  bezeichneten. 
Durch  veigleidiende  Unteisndiungen  von  Pbłłktiir  und  Dumas  (16)  wurden  die 
beiden  Alfcaloide  schlrfer  nnteisdiieden,  auch  berdts  ihre  pxocentische  Zusammen- 
setzung zu  ermitteln  versucht 

WcHm  Analysen  wurden  von  LiERIG  (17,  18)  und  von  RZONAULT  (19)  «a«gefUlvt  ŁIBBIO 

gdanptc  ru  der  Formel,  C,oH,^NO,  Ri:GNAfLT  fand  anfanglich  die  Zusnmmcnsetiung 
Cjj^HjjNjü,.  erklärte  sich  aber  bald  darauf  für  die  verdoppelte  LiEBio'sche  Formel.  Laurent 
(ao)  stellte  die  Fomel,  Ci,U,,N,0,  auf.    Streckkr  ^21)  bestätigte  aber  die  von  LitWG  ge- 

md  tpnek  steh,  gestütrt  «nf  die  Andjne  des  Ifeflijk  and  AtAji- 
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cUnins,  ftr  die  sdboa  too  Rionaült  geforderte  Vcrdoppehmg  der  Lono'tcboi  Pomd,  abo  ftr 
die  jetst  allgemein  angenommene  Fonnel  Cj^Hi^N^O,  aus. 

Darstellung.  Die  Alkaloide  sind  in  <Kn  Cliinririndcn  nn  Chinasäure,  Chinripcrbiäurc 
und  Chinaroth  gebunden.  Wasser  entzieht  ';elł)st  bei  anhaltendem  Kochen  den  Rinden  nur  einen 
Theil  dieser  Verbindimgen.  Die  Rinden  werden  deshalb  mit  Schwefelsäure-  oder  salzsäurehaltigem 
Waner  aosgekodit  Am  den  stark  gefibbten  Annagen  ftDt  man  durch  Kalkmflch  oder  NalR»> 
lange  die  Alkaloide,  vdche  dann  gewaschen,  aosgepresst,  getrocknet  und  in  dcdeDdcm  90% 
Weingeist  aufgenommen  werden.  Die  wcingei<;tige  Lösung  wird  mit  Schwefelsäure  versetzt  bis 
zu  sehr  schwach  saurer  Reaction,  worauf  nach  dem  Abdestillircn  des  Alknhiils  der  Rückstand  zu 
einer  lockeren  Krystallmasse  des  schwer  löslichen  schwefelsauren  Chinins  gesteht  Sie  wird  aus- 
gepresst,  gewaadien  und  dmdi  Bdimddn  mit  Thieikohle  nnd  UmkrystaUisiren  au  heiiMm  Wmwt 


Bei  der  Verarbeitung  cinchoninreicher  Rinden  ände«  man  das  Verfahren  dahin  ab,  dass  der 
ursprüngliche  Alkaloidniederschlap  mit  starkem  (85 — ^^i)  Weingeist  ausgekocht  und  die  beim 
Erkalten  herauskrystallisircnde  Hauptmenge  des  in  kaltem  Weingeist  schwer  löslichen  Cinchonins 
vonk-eggenommen  wird,  bevor  man  die  Mntteriange  nach  dem  angegebenen  Verfchren  auf  schwefel- 


Ans  den  ersten  Mutterlangen  diese«  Chininsalzes  lassen  sich  weitere  Antheile  unreineren 
Chinins  und  namentlich  Cinchonin  gewinnen.  Die  letzten  Mutterlaugen,  welche  keine  kr)'stal- 
lisirte  schwefelsaure  Salze  mehr  liefern,  werden  meistens  durch  Alkalien  gefällt  und  der  harz- 
artige, adt  Waner  ausgeknetete  mA  gOndatiK  Miedcndikg,  wddMr  weaentlich  «ne  vendriedeMB 
anofplieB  Baien  beatditir  in  SteqgCB  oder  TaCdn  feCofwt  ds  aCUnoXdja«  in  den  Hnidd  gebnd»» 
Bei  dem  hohen  Werth  der  CUnaallEalolide  nnd  namentlich  des  Chinins  hat  das  Bestreben,  die- 
selben möglichst  vollständig  zu  gewinnen  ru  zahlreichen  Abänderungen  der  oben  kurz  ange- 
deuteten Fabrikationsmethode  geführt  Die  wesentlicheren  Modihcationcn  betreffen  z.  Th.  die  Be- 
reitung der  enten  Auszüge  ans  den  Chinarinden,  namentüieh  aber  die  Enetzung  des  Weingeiili 
durch  andere  LSmngnmttd.  Trdoomut  (aa)  hat  schon  1833  wtett  des  Weingeisti  fette  Ode 
oder  Terpentinöl  empfohlen.  Clark  (23)  schlägt  vor,  die  sanren  RindenannQge  sehr  schwach 
alkalisch  zu  machen  und  die  Flüssigkeit,  welche  die  Alkaloide  suspendirt  enthält,  mit  festen  Fett- 
säuren (käuflicher  Stearinsäure)  zu  kochen,  welche  die  Alkaloide  aufnehmen.  Die  erstarrte,  ab- 
gehobdhe  Masse  wird  durch  Umsdundzen  in  stedendem  Wasser  gereinigt,  worauf  man  ihr  dnidi 
Kochen  nat  sKtadiahigem  Wasser  die  AlitfMi!»  in  veriilllaisenlssig  reinem  TuttfiH*  ffi*fM>t 

In  neacrar  Zeit  haben  namentlich  die  schweren  Gele  des  Steinkohlentheen  Und  des  Petn>> 
leums  Verwendung  gefunden.  Es  wird  t.  B.  der  durch  Kaimilch  aus  den  sauren  Rindenaus- 
zUgen  erhaltene  Niederschlag  bei  100°  getrocknet  und  mit  den  betreffenden  Kohlenwasserstoffen 
erschöpit,  worauf  diesen  die  Alkdoide  durch  Schütteln  mit  verdünnten  Säuren  entzogen  werden. 

Ueber  andere  DaratdlnngBaieflioden  veqgL  (34— '99)^  Zar  lYeiuwng  dn  Qdnins  von  den 
ttbrigen  Cldnabasen  benutzt  man  bei  der  Darstellung  die  SchwerlödldÜieit  des  schwefelsauren 
Chinins.  Das  entsprechende  CinchoniriTilz  i^t  It  irht  löslich.  Cinchonidin  um]  Cnnchinin  bleiben 
wenigstens  bei  wiederholtem  Umkrystallisircn  ebenfalls  vollständig  in  der  Mutterlauge,  doch  sind 
namentlich  von  dem  erstereu  in  dem  käuflieben  Chininsulfat  oft  nicht  unerhebliche  Mengen 


Für  die  Trennung  kMaerer  Mengen  Chinin  und  f?*""**««««  Hast  sidi  die  Schweriariidikwf 

dn  letzteren  in  Aethcr  benutzen. 

Eigenschaften.  Aus  der  sauren  Lösung  seines  schwefelsauren  Salzes  wird 
das  Chinin  durch  Alkalien  als  weisser,  käsiger,  amorpher  Niedet schlag  zunächst 
wasserfrei  (30}  gefällt,  verwandelt  sich  aber  unter  der  t  liissigkcit  bald  in  das 
kiystalUnifdie  Hydrat  C^oH^^N^O,  -h  SH^O.  Letzteres  krystallisirt  auch  ans 
«ÜMiigein  Ammcmiak,  sowie  unter  gewinen  Bedingungen  ans  veidflnntem  Wein- 
geist und  bildet  dann  lange,  teid^Unzende  Nadeln  (30,  31).  l^fitunter  icbeidet 
nch  beim  Eintröpfeln  einer  Lösung  von  schwefelsaurem  Chinin  in  ttbenchflssigea 
verdünntes  Ammoniak  ein  amorphes  Hydrat  mit  9H,0  ab  (32).  Ausserdem 
Aid  sehr  zweifelhafte  Hydrate  mit  1H,0  (33)  mit  8  und  mit  5H,0  (34)  be- 
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schrieben  worden.  Das  krj^stallisirte  Chininl  ydrat  schmilzt  bei  .'»7°,  verliert  bei 
weiterem  Erhit/.en  sein  Kryslallwasser,  wird  wieder  fest  und  schmilzt  dann  wieder 
bei  176".  An  trockner  Luft  wird  das  Hydrat  matt.  Im  Exsiccator  verliert  es 
leicht  S  Mol.,  nur  selir  fangwam  das  dritte  Mol.  Wasser. 

Das  Hydnrt  löst  sich  bei  lö"  in  1670  Th.  Wasser  bei  SO*»  in  1438Tb. 
(36);  von  siedendem  Wasser  braucht  es  778  Th.  (3^).  Verschiedene  Caldum- 
und  Ammoniaksalze  erhöhen  die  I.öslichkeit.  Reim  Verdampfen  der  wttssrigen 
Lösung  zwischen  60  und  80°  scheidet  sich  das  Hydrat  in  öligen  Tropfen  an  der 
Oberfläche  aus. 

Aus  der  heiss  bereiteten  und  lange  Zeit  einer  Temijcratur  von  30"  ausgje- 
setzten  Lösung  des  krystalli  .irten  Hydrats  in  verduimtem  Alkohol  erhielt  Hesse 
(35)  lange,  seideglänzende  Nadeln  des  wasserfreien  Clvinins  C2oH)4N303 
(Chintn-Anhydiid).  Dieses  löst  sich  bei  lö"  eist  in  i960  Th.  Wasser  und  wird 
beim  Verdampfen  dieser  Lösung  wieder  in  langen  Nadefaii,  ohne  BDdung  öliger 
Tropfen  ansgesdiieden.  Es  giebt  ein  schwefelsaures  Salz  von  der  Zusammen- 
setsung  des  gewöhnlichen  Chininsulfats,  aus  welchem  aber  durch  Ammoniak  ein 
wasserfrei  bleibendes  Chinin  gefallt  wird.  Erst  nach  mehrfach  wiederholter 
Fällung  und  Lösung  mit  Schwefelsäure  lässt  sich  wieder  das  Hydrat  mit  3H|0 
erhalten  (35). 

Bei  15°  lösen  nach  Regnai  ld  (37)  100  Th.  absohiter  Alkohol  88,2  Th. 
Chmio,  100  Tb.  Chloroform  51,9  Tb.  100  Th.,  Aether  4,42  Th.  In  Schwefel* 
kohlenstoff  ist  das  CSumn  leidit  löslich,  weni^  leicht  in  flflchtigen  und  fetten 
Oden,  sowie  in  Bensol  (38)  und  namentiich  in  Petroleumither.   Aus  seiner 

Lösung  in  Petroleumäther  (nach  Boi  ke  [39]  auch  in  Chloroform)  wird  es  beim 
Verdunsten  in  Nadeln  kr)'stallisirt  erhalten.  Aus  den  Lösungen  in  Benzulkohlen- 
wasserstoffen  krystallisiren  beim  Erkalten  Verbindungen  der  letzteren  mit  Chinin, 
wie  CjoH,4N502  -f-  C^H^^  u.  s.  w.,  welche  an  der  Lull,  namentlich  beim  Kr- 
Wärmen,  den  KohlenwasberstofT  abgeben  (38).  Die  Lösungen  des  Chinins  wirken 
hnksdrebend.  Das  Drehungsvermögen  ist  verschieden  je  nach  der  Concentration 
der  Lösung  und  nach  der  Natur  des  Lösungsmitlels.  Ebssa  (35)  fimd  Ittr  die 
AuflöMmg  des  gewöhnlichen  Hjpdiats  in  Aether  (d  »0,7396)  bei  lö"*:  (a)D">  — 
(158,7—  1,911  c)  Itlr  die  Auflösung  in  97#  Alkohol:  (a)D—  — (145,8  — 0,657  c) 
fllT diejenige  in  80f  Alkohol:  (a)D  =  -  (105,81  -  8,20:5  c  -f-  1,0654  c*— 0,04644  c») 
Ittr  die  5  If  Lösung  des  wasserfreien  Chinins  in  Chloroform:  («)d  106,6. 
Säuren  vergrössem  die  Ablenkung. 

Die  Lösungen  des  Chinins  in  den  meisten  Säuren  zeigen  starke,  blaue 
Fluorescenz.  Diese  wird  aber  autgehoben  durch  die  Halogenwasserstoft'säuren, 
durch  Sulfocyansäure,  Ferro-  Palladio-  und  Platincyanwasserstoffsäure,  sowie  durch 
UDtenchwefljgsanie  Salse  (40). 

Die  Lösung  des  sauren  schwefelsauren  Chinins  absortnrt  eneigisch  die 
cbemisrh  wiifcsamen  Lichtstrahlen  (4z). 

React innen.  Wird  Chinin  in  saurer  wässriger  LOcang  mit  ChlorWMier  und  dann  mit 
tlbcr«chU<;sif,'cm  Ammoniak  versetit ,  «in  entsteht  eine  schön  smaragdgrüne  Färbung  (42)  (43). 
Bei  genaueoi  Neutralisiren  der  Fiitssigkcit  mit  einer  Säure  geht  diese  Färbung  in  eine  himmel- 
hhnc,  dndi  ZiiMts  flbcnditsiger  Stare  in  eine  violette  bit  lotfie  Uber.  Ammoniak  macht  de 
wieder  gitm.  Die  Reacdon  ist  noch  bei  einer  VerdSummg  von  1 : 5000  eikeaabar.  Wena  an 
einer  mit  Chlorwasser  versetzten  CUniBMlalösung  zunächst  Bhitlaugensalz  und  dann  Ammoniak 
hin/ugefügt  wird,  so  entsteht  eine  dunlcelrothe  Färbung  (44).  Diese  Rcactioncn  treten  nicht 
beim  Cinchonin  und  Cinchonidin  ein,  wohi  aber  beim  Conchioin.  Letzteres  kann  durch  seine 
FMBbariwit  aaUtdit  Jodkallam  aas  nentnler  LSaug  vom  Chinin  onteiadrieden  werden. 
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An*  Ucberjodsäuie  winl  dnrdi  Chinin  tchon  in  der  KMMc  Jod  frei  ganacht 

Von  den  aUgeindneien  Flllimgnmttcln  ftlr  Alkaloide  werden  Chininleningen  ndtlca»  noch 

bei  grosser  Verdünnung  gcfäUt.  Kaliumqiiecksilbcrjodid  trüht  noch  bei  einer  Verdünnung  TOQ 
1  :  125000  (BUybr,  Bausr),  Kaliumwismathjodid  noch  sehr  deutlich  bei  1 :  ÖOOOOO  (I>raokn- 

DORFF). 

Bei  der  Aufsuchung  der  Chinaalkaloide  in  otganiichen  Gcaicqgen  ist  xu  beachten,  daas 
aus  ammomłakaliach  gemachten  winrigen  FHlMigkeiten  durch  Amylalkohol,  sowie  durch  Chlore- 
fonn,  weniger  leicht  dordl  BcBlol,  Chinin,  Cinchonio,  CottChiBiD  und  Cinchonidin  suaanuncn 
«usgeschiittclt  w-enicn  können,  wHluciid  FetToleumithw  wcacntHch  mr  Chiniaf  Aedwr  yomkgeaA 

Chinin  und  Conchinin  aufnimmt. 

Salze.  Das  Cliinin  ist  eine  starke  Base.  Es  treibt  beim  Erhitzen  das 
Ammoniak  aus  seinen  Saken  aus.  Seine  weingeistige  Lösung  rcagirt  alkalisch. 
Mit  Säuren  bildet  es  neutrale  (frtther  als  basisch  beseichnete)  und  sanre  Salse. 
Die  Idslichen  Salse  sind  meistens  gut  kiyitallisirbar.  Ihre  Lösungen  schmecken 
sehr  intensiv  bitter.  Im  Handel  kommt  das  Chinin  besonders  in  Form  seines 
neutralen  schwefelsauren  Salles  vor,  welches  mcdidnisch  weitaus  am  meisten 
Anwendung  findet 

Chlorwn«:^  crstoffsaures  Chinin,  C,  „Tl.,  ^N^Ol.,  •  HCI  +  8H5O  (15.  19,  30,  35)  wird 
durch  Umsetzung  lic'-  Sulfat-^  mit  Chlorhnr\tini  oder  riurch  Ncutralisiren  alknliolisclicr  (liinin- 
kłsung  mit  Salzsäure  gewonnen.  Äsbestartige,  lange  Nadeln,  die  in  gelinder  VNanne  zum  Iheil, 
bei  voDMIiidic  ihr  KijrtdlwaMer  vciUeicii.  Bei  10*  in  8(i  Hl.  Wsm»  Ifldidi.  Ueber 
die  Pittfbng  des  küsflidi»  Sab««  TorgL  Wouv,  Aldi.  nMim.  SI9,  p«g>  1. 

Saures  chlorwasserstnffsaures  Ch.  wird  beim  Ueberleiten  von  Sslnliinr^M  fibtt 
Chinin  gebildet,  aber  schon  durch  Wasser  grossentheils  zersetzt  (18). 

Bromwasserstoffsaures Gh.  C,pH,^N|0|  'HBt-^-U^O  (46 — 48).  Perlmutterglänzendc, 
Tieneitige  IWb,  leicht  Mdldi  in  VTum  und  AlkohoL 

Das  MBT«  Sdi,  C,gHf«N,0,  •SHBr  +  8H,0  (46),  bildet  Icidit  lOaUche,  perimutter> 
gjUbizende  Krystalle. 

Jodwasserstoffsaures  Ch.  Cj^Hj ^N^O j  ■  HJ,  ist  in  kaltem  Wasser  schwer,  in  Alko- 
hol und  selbst  in  Aether  leicht  löslich,  nach  Einigen  (49,  i,)  nur  amorph,  harzartig,  nach 
Baukr  (50),  sltoMi  Angaben  cnt^ndiend,  hi  dOmcn  Naddn  iafMBMńmt,  Dm  aaur«  Sda, 
C,oH,4N,0,  •  8HJ  +  5H,0  (30).  (HHtO»)  (iX  kcyUdlUrt  in  goUgtlbcn  Mnoen,  die  Iddtt 
KiyslallwMMr  veilieMn. 

Fluorwasserstoffsaures  Ch.  ($l),  bildet  eine  aus  feinen,  conccntriich  gn^piftcn 
Nadeln  bestehende  xerflies&liche,  auch  in  AUtohoI  leicht  lösliche  Kry&tallmasse. 

Chlor»a«fMCh.4(C,^H,4N,0,  .aO,H)  +  7H,0  (152,  52),  aus  den  Sidfirt  JwwJi  ddo^ 
«nnes  Barium  erjadtea,  sdiddet  ddi  beim  Erhalten  tehier  LOcung  in  qtüer  kryatalHniarh  «r» 
atarrenden  Odtfopfen  ab» 

l'eberchloT'iaiirc«;  Ch.    C  ,^11  ,  ,N..{).,  •  2C10JI -f  7  II._,0  (53),  wird  in  gleicherweise 
in  Form  von  Oeltropten  erhalten,  die  '-ich  in  warmem  Wasser  lösen  und  daraus  in  rhombischen 
Pyramiden  hrystallisiren.    Bei  gewisser  Concentration  kijritalliatren  rhombiiche  Tafeln  nut  nw 
8H,0.  Die  Kiplalle  wie  ihi«  alkoboHidie  LOwag  idgen  DichroiwnB»  fai  Bkn  und 
Ueber  160*  «Splodiit  daa  Sala. 

Jodsaurcs  Ch.  AoMCT  dem  Ickht  lOfliAen  neotnlea  Sala  wvde  ein  idiwtr  Utalidies 
aanres  dargestellt  (54). 

Ueberjodsaurcs  Ch.  C,oU,^N,0,  •  JO^H -+- 11H,0  (55).  Beim  Verdunsten  der  alko- 
holischen  LOnmg  in  klefaiea,  tdiwer  UtaUehen  Nadein  erhalten.  Bei  lOOP  aoB  ea  6H,0 
nnfłrlf halten. 

Salpetersaures  Ch.  Cj^Hj^N^O,  •  NO,m- Hj,0  (16,21).  Grosse,  durchsichtige 
Prismen,  in  Wasser  und  Alkohol  leicht  löslich.  In  der  HiUe  scheid«  sich  das  Sals  sunttchst 
ölig  aus. 

i,.  Sckwafelianrts  Cbinln.  2(C,oH,4N,0,)  SO«H,  +  8il,o  (15,  19,  35,  56>  IKatet 
•ęhwer  lOalicbe  Sab  bildet,  ans  beim«  Wasser  kxjstaDiflirt,  eine  TolonünOe«,  kxJna  HasM 
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feiner,  seidegläiueoder  Nadeln  oder  Prismen,  die  dem  monoklinen  System  angehören.  Et  löst 
«dl  ń  90  ThdIcB  nedendan  WsMer,  aibcr  cnt  in  670  UMOai  Wunt  6^57)t  imd  bei 
gewttlttlidwr  Tanpoatw  la  100—115  HieOeii  Wdagcist  Tom  ^ec  Gcwidit  Am  idner 

knUnmmg  in  siedendem  Alkohol  krystallisiit  beim  Erinben  das  Sak  in  Nadeln  mit  nur  2HjO. 
Wird  das  jjewöhnliche  Salz  im  Exsiccator  fjetrocknct,  so  hält  es  211,0  rurllck.  Schon  an  ge- 
wöhnlicher Luft  verwittert  es  thcilweisc,  weslialb  man  häufig  einen  geringeren  KrystaUwas&cr* 
gMl  (7H,0  (19)  und  7łH,0  (57,  58)  gefandenbaL  Dm  Sdi  wie  m  im  Hndd  fodumaaH, 
pflegt  ctm  U3|  WMwr  («stspreclMod  7^H,0)  sa  endMlleB.  Es  ÜMk  untem  Iffikmokop  eint 
geringe  Verwitterung  crl:onnen.  Das  bei  100— IM^  entwässerte  Sak  nimmt  an  der  Luft  wieder 
2H3O  auf.  Es  lässt  sich  cilmc  Zersetzung  bis  gegen  IGO°  erhitzen,  phosphoresciit  bei  dieser 
Temperatur  mit  blasagrUnem  Licht  und  wird  positiv  elektrisch.  Bei  weiterem  Erhitzen  schmilzt 
M  mä  MiMlst  iidi  nute  BOdong  poipuisndier  IMta^fe.  tm  SonnMiidt  «iid  dM  Salz  gelb. 
Dm  Hwflichf  tdiwdelnnie  Cldnln  ist  hinfig  mit  CindunMömlf,  snwdicn  andi  mit  Gondiinfai» 
oder  QachOttinnb  venmdnigt.  Zur  Erkennung  solcher  Verunreinigung  sind  z.ihirciche  Me- 
thoden vorgeschlagen  worden.  Likhk;"s  Methode  benutzt  die  verschiedene  Loslichkeit  der 
Chinabasen  in  Aether.  Nach  Hesse's  Modification  derselben  (^59),  werden  0,6g  des  Chinin- 
Sulfats  in  lOcc  Wasser  von  60—60°  eingetragen,  stark  geschüttelt,  nach  10  Minuten  5cc  abfUr 
tiiiti  in  iinsB  Pkobiii^Me  mit  1  oc  AcdMf  ttbeigoneBf  6  ^popfen  AumoBi>lrflBisiglwit  ngeietit 
mad  das  Gemenge  wieder  stark  geschüttelt.  Bei  reinem  Chininsulfat  erfolgt  vollständige  Lösung, 
diese  ist  dagegen  nicht  vollstJindi.L,',  wenn  f!as  Sak  mit  mehr  als  0,25 §  Cinclionins-ilz,  0,'>S 
Conchinin-,  l£  Cinchonidm-  orlcr  Homocinchonidinsak  verunreinigt  war.  —  Eine  von  Kerneir 
(60,  6i),  angegebene  Methode  gründet  sich  auf  die  verschiedene  Löslichkeit  der  Chinabasen  in 
Ainmwialr.  (VfL  56).  Awih  die  Mhr  fotage  I^ltrbtrit  da  adiwcftlniimi  ddnins  in 
Chloroform  gegnUber  deijcnigeB  dM  Gonchininsakes  und  OndioiiiMelMs  wird  von  Hesse  (62), 
zur  Prüfung  benutzt.  Derselbe  (63X  hat  eine  Methode  «ngfdw>  vm  dM  CiachionldinMllfat 
im  käuflichen  Chininsak  auf  optischem  Wege  zu  bestimmen. 

Saures  schwefelsaures  Chinin.  Cj^Nj^NjO,  •  SO4H, -j- 7H,0  (64,31,35,65). 
Ommm  Fkimea  oder  Btttler  dM  ilMMnbiidieB  Systeuui  n  dcf  XjuSt  cIwm  fctwillenidi  bei  18^  ni 
11  TUb.,  bei  32"  in  8  Thiii.  Waner  IfliHch,  weniger  Icidit  in  AUboIioI.  Die  bhM  FhMTMcens 
der  wKssrigea  LOeang  iat  nit  HttUe  einer  Udm  noch  bei  einer  YttdOnanng  von  i :  100000 
erkennb.ir. 

Das  zweifach  saure  Sali  Cj^Hj^NjO,  •  2 SO^H, -h  7H,0  {31,  35),  kiystailisirt  aus 
Wnem  in  Primen,  die  sich  sehr  Idcfat  in  WaMcr  und  siwdimdrm  Alkohol  Ueen.  Die  let^ne 
Ltteoag  geeicht  beim  Eriudlen  xn  dnem  Kleistar,  der  sidi  swischen  FHewpefkr  m  Uetne  Pria- 
mtm  mit  5H,0  ouelrt. 

Saures  sclensaures  Ch.  C^oHj^N./).- SeO^H,  4-7H20(65),  farblose,  loflbertlndiget 
in  Wasser  leicht,  in  Alkohol  wenig  lösliche  Kr>-stalle  des  rhombischen  Systems. 

UBterichwefliginnree  Ch.  2(C,oH,4N,0,)S,0,H, -|- 2H,0  (66-68)1  wild  durdi 
FOhmg  de  wekser,  ww  heiwem  Wefaigeist  in  sdiHnen,  dmcheohefaienden  Nnddn  kiyilellisiffendM 
Niederschlag  erhalten*   LOslich  in  300  Theilcn  kaltem,  leicht  in  heissem  Wasser. 

Dithionsaures  Chinin  (69),  kiyelaUisiit  gut,  ttt  in  kaltem  Waieer  fisit  eo  schwer  iBs- 
licb,  wie  das  Sulfat 

PboephorMttrei  Ch.  2(C,oH,<N,0,)  •  PO^H, -|- 8H,0  (15,  70,  71,35),  wiid  dmdi 
Zereetiung  dm  mlieeiueu  Salsea  mit  phoephonenem  Natritun  in  langen  Naddn  eriudten,  die 
eich  bei  10^  in  657  Theilen  Wasser  lösen. 

Untcrphosphorigs.  Ch.  C ^ ^^H .^O ^  J'OjH,  (7a),  Lockre,  «w  fisinea  Priemen  be- 
stehende Mass«,  in  60  Thln.  kaltem  Wasser  löslich. 

Arsensenres  Ch.  2(C,0H,4N,O,)AsO4H,  +  8H,0  (15,  30),  krystallisirt  in  bmgen 
Priemen,  in  kaltem  Waaser  schwer,  in  heissem  leicht  lOslieh. 

Ein  borsnnres  Salz  wurde  von  Serumas  in  kömigen  Krystallen  erhalten. 

Chromsaures  Ch.  2{C..f^U..^^i..('i.,)CrO^,  {73),  wir.)  aus  einer  säurefreien  Lostmg  des 
neutralen  oder  sauren  Sulfats  durch  neutrales  cbromsaures  Kalium  gef.lllt,  kr)'stallisirt  aus  heissem 
Wasser  in  hellgelben,  bUschelig  vereinigten  Nadeln,  die  sich  bei  15°  in  2400  Thhi.,  bei  100«  in 
160  TUn.  WasMT  laeen. 
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Saures  chrotnsaures  Ch.  Cj^H, ^N,0,  •  CrO, -|- 8H,0,  (73),  entsteht  bei  Anwesen- 
heit freier  Schwefelsäure  als  orangegelber,  käsiger,  aus  mikroskopischen  Nadeln  bestehender 
Niederschlag,  der  sich  am  Licht  zersetzt. 

Kohlensaures  Ch.  Cj^Hj^NjOj  COjH,,  (74).  Wird  das  aus  10g  Sulfat  gefällte 
Chinin  in  1  L  Wasser  suspendirt  und  Kohlensäure  eingeleitet,  so  entsteht  eine  alkalisch  reagirende 
Lösung,  aus  der  sich  später  das  kohlensaure  Salz  in  durchscheinenden  Nadeln  abscheidet  Es 
ist  löslich  in  Weingeist,  unlöslich  in  Aether,  verwittert  an  der  Luft  und  verliert  bei  110*  alle 
Kohlensäure.  Beim  Verdunsten  seiner  Lösung,  sowie  beim  Fällen  von  Chininsalzen  mit  kohlen- 
sauren Alknlien  wird  nur  reines  Chinin  abgeschieden. 

Cyanurs  au  res  Ch.,  (51).    Leicht  löslich.  Amorph. 

Sulfocy  ansaures  Ch.  C^^Hj^NjO,  •  CNSH -ł- H,0,  (98),  au»  Rhodankalium  und 
salzsaurem  Chinin  in  heisser,  wässrigpr  Lösung  entstehend,  bildet  farblose,  tarte  Nadeln,  bei 
20»  in  562  Thln.  Wasser  löslich. 

Saures  sulfocyansaures  Ch.  Cj^H, ^N,0,'2 CNSH,  entsteht  in  Mhnlicher  Weise 
aus  saurer  Lösung.  Grosse,  hellcitronengelbe,  klinorhombische  Krystalle  (75,  154),  oder  Nadeln 
mit  ^HjO.  (98). 

Ameisensaures  Ch.  (76),  krystallisirt  gut  in  kleinen,  leicht  löslichen  Nadeln. 

Essigsaures  Ch.  CjqHj^NjOj'CjH^O,,  (15,  19).  Lange,  seideglänzende  Nadeln,  die 
schon  im  Wasserbad  Essigsäure  verlieren. 

Saures  essigsaures  Ch.  C,oH,^N,Oj- 2C,H^O , -f- 2H,0,  (77),  krystallisirt  beim 
freiwilligen  Verdunsten  einer  Lösung  von  Chinin  in  überschüssiger  Essigsäure  in  langen 
seidegldnzenden  Nadeln. 

Baldriansaures  Ch.  Cj„H.^^N,Oj*CjH,„Oj,  (76,  78),  wird  durch  Neutralisiren  einer 
weingeistigen  Chininlösung  mit  Baldriansäure  und  freiwilliges  Verdunsten  der  mit  Wasser  ver- 
setzten Lösung  in  luftbeständigen,  harten  Krystallen  von  octaedrischem  oder  hexai^drischem  Habitus, 
bei  schnellerer  Ausscheidung  in  seideglänzenden  Nadeln  erhalten. 

Milchsaures  Cb.,  (76).  Seideglänzende  Nadeln,  ähnlich  dem  Sulfat,  aber  leichter  lös- 
lich, als  dieses. 

Oxalsaures  Ch.,  (19,30,35),  2(C,oH,^N,0,)C,O^H,  +  6H,0,  krystallisirt  beim  Er- 
kalten seiner  Lösung  in  sehr  feinen  Nadeln,  beim  langsamen  Verdunsten  derselben  in  kleinen, 
leicht  verwitternden  Prismen,  die  sich  bei  10''  in  85)8  Thln.  Wasser  lösen. 

Das  saure  oxalsaure  .Salz,  C,qHj^N,0,*C,0|Hj -ł- HjO,  (30),  bildet  kleine,  in 
Wasser  ziemlich  leicht  lösliche  Prismen. 

Bernsteinsaures  Ch.,  2(C,oH,^N,0,)C4HgO^ -|- 8H,0,  (30).  Lange  Prismen,  in 
Alkohol  und  in  heissem  Wasser  leicht,  aber  bei  ICP  erst  in  910  Thln.  Wasser  löslich. 

Wcinsaurc-i  Ch. ,  2(CjoHj^N.jOj)C^Hj05 -(- HjO,  (79,219).  Krystallinischer ,  aus 
kleinen  Prismen  bestehender,  sehr  schwer  löslicher  Niederschlag. 

Das  saure  Salz,  C,<,H,^N,0,  •  C^HjO,  -|- H,0,  (80)  ist  schwer  löslich  in  kaltem  Wasser. 
(Ein  äusserst  leicht  lösliches  saures  Salz  erhielt  Arppe  durch  Verdunsten  einer  Lösung  von  Chinin 
in  tibcTschUssiger  Weinsäure,  (79). 

Saures  Ii  nksweinsaures  Ch.,  (80),  unterscheidet  sich  vom  vorigen  Salz  in  der  Krystall- 
form  und  durch  grössere  Löslichkeit. 

Einbasisch  (»saures«)  ci tronensaures  Ch.,  Cj^Hj^NjOj-CgHjOy,  (30.81,82). 
Kleine  Prismen  oder  Nadeln,  bei  17"  in  f40  Thln.,  bei  100"  in  38,5  Thln.  Wasser  löslich. 

Zweibasisches  (»neutrales«)  Salz,  2(C,oH,^Nj,Oj)  •  CgHgO, -4- 7H,0,  (83,  30,81). 
Kleine  Prismen  oder  Nadeln,  bei  12"  in  806  Thln.  Wasser  löslich. 

Dreibasisches  (»basisches«)  Salz.  3(C,oH,<N,0,)  •  C^HjO,,  ^8i).  Kleine  Pris- 
men, bei  17"  in  882,  bei  100"  in  41,8  Thln.  Wasser  löslich. 

Harn  saures  Ch.  wurde  als  amorphe,  blättrige  Masse,  (51),  und  als  krystallinisches,  in  der 
Kälte  schwer  lösliches  Pulver,  (84),  beschrieben. 

Meconsaures  Ch.,  (85).   Schuppige,  seidenglänzende  Krystalle,  in  Alkohol  wenig  löslich. 

Benzoesaurcs  Ch.,  C,oH,«N,0,  •  CjH,0,,  (30).  Kleine  Prismen,  bei  10"  in  373  Thln. 
Wasser  löslich. 

Salicylsaures  Ch.,  C,,Hj^N,0,  •  C,H,0,,  (86),  wird  aus  einer  wässrigen  Lösung  von 
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salzsaurem  Chinin  durch  salicylsaures  Ammoniak  als  käsiger  Niederschlag  gefHIlt,  der  sidk  ńk 
Alkohol  leicht  löst  und  daraus  in  schönen,  concentriscb  gruppirten  Frismeu  kiystallUiit 

Mellithsaaret  Ch.,  (87),  wurde  in  schwer  UMücheii,  ptrinwttmj^iBWndea,  ihoiaihM«h«n 
TaCehi  edidlea. 

Chinasaures  Ch.  (88).    Xldne,  leicht  lösliche  Nadeln. 

Paraphenolschwefelsaures  Ch. ,  C.j^H.  «N./^,,  •  C^H^( )  ■  S  OjTI 2n.jO,  aus  dem 
Baryumsalz  und  schwefelsaurem  Chinin  zu  gewinnen,  bildet  sehr  schwer  lösliche,  feine  Nadeln. 
(Jacobsbn). 

Pikritttaurtt  Ql,        oiMeht  ab  gdber  NiedencUag  dvdi  PSkriastaie  io  ChmfaiMl«» 

lOeungen,  ist  in  Wasser  unllMlidi,  löslich  in  Alkohol  und  daraus  in  Nadeln  loyitdlisiriMur. 

Gerbsaures  Ch.,  (15,  90 — 93),  Gerbsäure  und  lösliche  Gerbsäure-Salze  erzeugen  in  sauren 
oder  neutralen  ("hininsaklösungen  amorphe  Niederschlage  von  wechselnder  Zusammensetzung. 
Von  Alkohol  werden  sie  ziemlich  reichlich  gelöst,  in  Wasser  sind  sie  sehr  schwer  löslich.  Die 
feArihBRiddMrai  idiiiicdEeB  nidit  Uller>  FBr  die  Batininmng  des  ^^"«'«»«  in  den  aneneiliidi 
zu  verwendenden  FrKpataten  trocknet  man  mit  Kalkmilch  auf  dem  Wasaetbad  ein  und  sidit  den 
Rückstand  mit  Chloroform  aus. 

Doppelsalze.  Neutrales  chlorwasserstoffsaures  rhinin  -  I'latinchlorid, 
2(C,pH,4N,Ü,j2Ha-PtCl^  +  3H,0,  (236),  wird  aus  neutralem  salzsaurem  Chinin  durch 
NaliiHi^itotiBditotid  ak  ftat  mJödidiar,  orangefarbener,  ammpker  Niedenehlag  erhalten. 

Daa  auttre  PlatindoppelanU,  C,«H,«N,0, 'SHa^Pta«  4>H,0,  (45.18),  cntMdit 
ab  wdt^di  gdber,  bald  kijpalnnknMä  nnd  dmdEdgdb  werdender  Niederschlag  ans  adiwadi 

saurer  I.ösunf^  des  Salzsauren  Chinins  mit  Platinchlorid.  Löslich  in  120  Thln.  siedendem,  in 
1500  I  hln.  kaltem  Waiaer,  in  2000  TUn.  siedendem  Alkohol  leicht  löslich  in  verdünnter 

Salzsaure. 

Das  QaecksilberdoppelsaU,  C,oH,4N,0, 'SHCl'HgCl,,  (94),  entsteht  aus  den 
wsiaidMifaD  LOan^en  der  ConpoMiien  ab  kDnie  faystaBinisdie  FRttuig;  in  Wasser,  kaltem 
WcinfeiBt  und  Aether  schwer  löslich. 

Das  Zinkdoppelsalz,  C,oH,«N*jOj' 2HC1- ZnG.,  4- 211/),  (95),  kn,Mallisirt  albnählich 
in  feinen,  flachen  Prismen,  wenn  weingeistige  Chininlosung  mit  Zinkchlorid  und  dann  bis  zum 
Vendiwinden  des  Miedeisdilap  mit  SdisMure  venelst  wiid.  Ans  seiner  LBsung  in  wanner, 
▼erdOanter  Salssiure  krystaUisItt  wawdKtihnlich  ein  leicht  lOsUches  Doppdsais  von  der  Formel 
3(Ct»H««N,0,  *  8Ha)Zna,  +  SHsO. 

Schwefelsaures  Chinin-Eitenoxyd,  (96),  krystaUisirt  nadl  langer  Zeit  beim  frei- 
willigen Verdunsten  einer  gemischten  Lösung  der  beiden  Salze  m  kleinen  regulären  Octai^dem. 

Cy  anwasserstoffsaures  Ch  in  in- Fl  a  tincy  an  Ur,  (75,77,  i),  2  (C.,  (jH.j  ^N._,0  j- C  N  H) 
Pt(CN),  +  ^H,0,  (l),  wird  durch  KaliumplatincyanUr  aus  einer  warmen,  neutralen  Lösung  von 
aahaauiem  Ckfaiin  ab  amoipher,  kaoattiger,  beim  Eikdten  erhiilender  Mtadefschlag  geftüt. 
IdAt  Utdich  in  ABcohol,  sehr  schwer  in  kaltem  Wasser.  Die  aavre  Vcibindiu^f  C^qH^iNiO^  * 
2CNH'Pt(CN)3 -f-2HjO,  (1),  entsteht  durch  FWen  einer  Lösung  von  saurem  schwefel- 
saurem Chinin  mit  Kaliunqdatittcjranttr.  Ans  heissem  Wasser  in  kleinen,  pcrimutterglttnzenden 
Blättchen  krystallisirbar. 

Fcrroeynnwftsstrstoffsaares  Oi.,  C,oH,4N,0,Fe(CN),H^  +  3H,0,  (97),  entsteht 
bdm  Fllitn  wdngeistifer  LOanngen  von  Chinin  «nd  Fenrocyanwaisaistoiiilun  da  onmfegclbar, 
kiyslallintscher  Nledeiidilag. 

Ferridcyanwassersto  ffsaurcs  Ch.,  C.j,)Hj^NjOjFe./CN),  jHj -4- 3Hj(),  (97),  wird 
beim  Mischen  kalter,  concentrirter  Lösungen  von  salzsaurem  Chinin  und  rothem  Blutlaugensalz 
in  goldgelben  Biittdien  «Hfetdüeden,  die  sidi  In  Waaacr  mässig  leidit  lösen,  aber  behn  V«r> 

Doppelsalze  des  sulfoc  y.ins n  uren  Ch.  mit  Quecksilberchlorid  und  Quecksilbercyanid, 

S(<^saH,4N,0,  -2CNSH)-4Uga,  und  2(C,oU,4M,0, -SCNSH) '1^(0101  y^aden.  duck 
Flllung  gewonnen,  (75). 

Sonstige  Verbindungen  und  Derivate  d  u  s  Chinins. 

Chininsilber,  C,QU,,N,U,Ag,  (117),  enteteht  als  gelatinöser  Niederschlag,  wenn  Uber* 
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■chUniges  salpetertaares  Silbor  sn  einer  mit  etwas  mehr  als  gleichen  MoIckBlea  Anmtniittlt  Ter* 
Mttten  verdünnten,  weingeistigen  Chininlösung  hinzugesetzt  wird. 

Cbininsilbernitrat,  C,0H,^N,O,-NO,Ag,  (19,  21,  117)  bildet  sich  aus  weingeistigen 
Löningen  von  Oiinin  und  n^etenMiMni  Sübe  ab  ^xpfltSBaatdbM  Niedenchlag. 

ChininkupferacetAt,  C,^H,4N,0,  •  Ca(C,H,0,),  (tt?),  idieidet  ikb  In  kldnaw 
grOnen,  wasserhaltigen  Kijftallea  mS|  wenn  man  eine  weingeistige  Clihriiillliinng  nńt  einer 
•BUnoniakalischen  Lösung  von  essigsaurem  Kupfer  verdunsten  lässt. 

Fhenol-Chinin,  C,oH,fN,0,  ■  C^H, O ,  (86),  wird  durch  direkte  Addition  in  alkoholischer 
Lösung  erhalten.  Es  kiyMellisirt  aus  Wasser  oder  Alkohol  in  larten  Naddn,  die  bei  Ifi*  in 
400  Thln.  WasMT,  kiditer  in  Alkohol,  wenig  in  Acdier  iBdtdi  tind. 

Schwefelsanret  Phenol-Chinin.  2(C,oII,^N,0,)SO,  •  C^HgO  2H,0,  (99)1 
(III  ,(^)  fioo)  —  isomer  mit  phenolschwefelsaurcm  ("hinin,  knstallisirt  beim  Erkalten  aus  einer 
mit  Phenol  versetzten  heissen,  wässrigen  Ix'sung  des  schwefelsauren  Chinins  oder  aus  einer 
L^ösung  dieses  Salzes  in  alkoholisdier  Phenollösung.  Es  bildet,  aus  heissem  Alkohol  um- 
kjystaUitiit,  weiMe,  grinsende  Prismen,  die  tidi  bei  Ifi»  erst  in  680  Thin.  Wasser  and  in 
74  Thln.  80{f  Alkohol,  in  Acdier  and  Chiovofenn  fiut  gar  nickt  iBien.  hk  UmHrhfr  Weist 
wurden  dargestellt: 

Salrsaures  Phenol-Chinin,  2(C,,„H, ,N%0.^  •  HCl)  •  C^H^O -|- 2 H,,0,  (99).  Weisse 
l'riämen,  bei  15°  in  101  Thln.  Wasser  und  in  4  Thln.  80§  Alkohol,  in  der  Hitxe  viel  leichter 
löslich. 

Bronnrataerttofftanret  PIienol«Chinin.  Ebcnfilb  inliloae  Mnen. 

Harnstoff  Verbindungen  des  salzsauren  Chinins,  welche  als  Verbindungen  von  J,l  und 
2  Mol.  Harnstoff  mit  dem  sauren  Salz  betrachtet  werden  können,  erhielt  Drygin  floi),  knstalli- 
sirt aus  mit  Harnstoff  versetzten  salzbaurcn  Lösungen  des  Chinins.  (Conchinin  liefert  ähnliche 
Veibindnngen,  CSnchonin  und  Clndumi^  oidit). 

Bei  Binwirlcanf  von  8c]iwefelwaaeeT>stoff  auf  alkoholisdie  CUninltfsung;  enlrtahan 
nur  tdir  unbestlind^^  Verbindungen  (102). 

Hydrochinin,  CjpHgjNyO,.  Diese  Base  (nicht  zu  verwecheeln  mit  dem 
natürliccen  Hydrochinin)  entsteht  bei  Einwirkung  von  Zink  (103),  oder  Nntrium- 
am.ilg.im  (104),  auf  saure  Chininlösungen.  Sie  wird  durch  Ammoniak  als 
amorphe,  harzige,  in  pelindcr  Warme  erweic  hende,  bei  UH>'  schmelzende,  in 
Alkohol  und  Aethcr  leicht  lösliche  Masse  gelallt.  Die  Salze  sind  sehr  leicht 
löslich,  das  schwefelsaure  krystallisirt 

Ah  Ozfchinin,  Cg^H^^N^O,,  (105),  bezachnet ScrOtzbmbbrgbr  eine  beim 
Kochen  einer  Lösung  von  schwefelsaurem  Chinin  mit  salpetrigsaurem  Kalitmi 
entstehende  Substanz.  Sie  wird  aus  der  erhalteten  Lösung  durch  Ammoniak 
kOmig  krystallioisch  gefällt.  Bei  103°  verliert  sie  Krystallwasscr  und  bleibt  als 
hanartige  Masse  zurück.    Platindoppelsalz:  CjqHj^NjO,  •  2HCI  •  PtCl4. 

Ein  Dini)  rochinin  Cj^Hj 2(N02)N2O2 -ł- HjO,  welches  durch  Eintragen 
von  Chinin  in  em  kalt  gehaltenes  Gemisch  von  Salpeti  r^aure  und  Schwefelsäure 
gewonnen  ^vurde,  beschreibt  Ri  nnik  (205),  als  einen  amorphen,  in  Säuren  und 
in  Alkohol  Iciclu,  in  Wasser  und  Aciher  kaum  löslichen  Körper. 

Dihydroxylchinin,  Cj^Hj^NjO^ 4H2O  erhielt  Kekner,  (106),  neben 
Kohlensäure,  Ammoniak  und  harzigen  Produkten  bei  der  Einwirkung  von  Uber- 
mangansanrem  Kaliom  auf  ein«  LAMmg  von  Chinin  in  ttbendiüssiger  Sal»>  oder 
Salpeterslnre.  Es  scheidet  sich  aus  dem  alkalisch  gonaditen  eingedampften 
Itltrat  nach  dem  AnsSoem  kiystallinisch  aus  und  kann  durdi  Umkrystallisiren 
aus  sehr  verdünnter  Natronlauge  und  Waschen  mit  starkem  Alkohol  gereinigt 
werden.  Aus  Wasser  krystallisirt  es  in  harten,  glaspliinzcndcn  Prismen,  aus 
Alkolol  in  langen,  seideglänzenden  Nadeln.  Schwer  lösli<  h  in  kaltem  Wasser 
Q^ct  Weingeist,  leichter  bei  Gegenwart  von  AlkaUen  oder  einem  grossen  Ueber- 
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schau  von  SttimiL  Geschmaddos.   Ohne  entschieden  banadie  Eigenschaften. 

Seine  salpetersaure  Lösung  fluorescirt  blau.    Mit  Chlorwasser  und  Ammoniak 

giebt  es  die  Chininreaction.  Durch  ( Gerbsäure,  Jod-Jodkalium,  Kaliumquecksilber- 
jodid,  rhosphomrolybdänsäure,  Platinchlorid  werden  in  seiner  wässrigen  oder 
sauren  Lösung  Niedersclilage  erzeugt.  Nach  grossen  Gaben  von  Chinin  finden 
sich  Spuren  dieses  Dihydroxylchinins  neben  unverändertem  Chinin  im  Harn. 

Jodverbindungen  des  Chinins,  Durch  Zusaiumcnrcibcn  von  Chinin  mit  dem  halben 
Gewicht  Jod  imlBr  ZohIs  iroa  Wdogriit  aUdt  Pnxinu  (107)  neben  jod— MaHoHwuieui 
Ckinin  ein  Jodckinin  tob  der  Zmemmmeftamg  9(C,,H,4N,0,)J,  ab  ttfamgribe  Ikfeate, 

während  Bauer  (108)  auf  demselben  Wege  tu  einer  safrangelben  Verbindung  2(Cj„H,^MjOgJfj 
und  einer  in  braunen  Nadeln  krystall'isirenden  von  der  Formel  -l((^",.o"i4^..'^3)J5  pelanpte. 

Ein  Chinindijodid  (jodwasserstuhiaures  Jodchinin j  CjoH^^NjO,  ■  HJ,  (r)  gewann  Baukk 
dndi  FUktt  tod  eewem  iciwifcluaitin  Cl^&i  mit  jodhaltiger  JodkrifcnnlPeaag  ab  lnnaei> 
hnnBen  MiedencUa^  der  ans  Alkohid  in  btüue&rbenen  Bllttfhen  ktTüdliBbte.  Wurde  adt 
alkoholischer  Lösung  operirt,  so  entrtand  eine  Verbindaag  yon  gleicher  Zusammensetzung,  die 
sich  aber  von  der  errteren  durch  LdeBdJBeH  in  Waaser  und  UnlöalicUteit  in  Bensol  und  CUora- 
form  unterschied. 

Chinin>entajodid  C,oH,«N,0,  •U]^  enMdit  wu  dem  D^odid  daidi  tbcnclittMigcs 
Jod.  Bs  iDTttalUtirt  aaa  Alkohol  in  fint  sdnrarEcn  ^Uilen. 

Durch  Einwirknof  TOO  Jod  anf  neutrale  oder  saure  Lösungen  yotk  Chininsalzen  entstehen 
sehr  zahreiche,  durch  ihr  optisches  Verhalten  interessante  Verl)indungen,  welche  als  aus  Chinin, 
der  betreffenden  Säure,  Jodwasserstoff  und  Jod  bestehend  angesehen  und  von  Jörgbnskn  als 
•Acidperjodide«  des  Chinint  beseidniet  «erden.  Die  am  längsten  bdcaaate  demtige  Vei^ 
hindoff  ist  das  adion  von  Boocbaioat  bcofaoditete,  spBter  von  Kbsapath  (109)  beaclvtebcne 
and  nach  ihn  sJs  »Herapathit«  bezeichnete  schwefelsaure  Jodchinin  von  der  Formel 
4rC,.,fI,,^N,0_.)3SOJI._,-2HJ-J^  4-  xn..O  (iI0)(6H/)?)  Dasselbe  wird  durch  Eintraj^en  einer 
unzureichenden  .Menge  Jod  in  eine  heisse,  mit  Weingeist  versetzte  Lösung  des  neutralen  schwefel- 
sauren Chinins  in  Essigsäure  erhalten  oder  besser  durch  Auflösen  des  Chininsulfats  in  der  be- 
rechneten  yUngt  Scfawefielslnre,  Erhitsen  mit  viel' Wefaigeist  sum  Steden,  Versetzen  mit  der  be- 
lednden  Menge  Jod  and  Jodwanerstoff  and  langsames  Erkaltenlassen. 

Es  kryistnlli-iirt  in  dlinnen,  rechtx^inklipen,  rhombischen,  scrbs-  oder  achteckigen  Blättern, 
die  im  durchtallenden  Licht  nur  blass  olivengrlin,  im  reflectirten  schön  cantharidengrtln,  metali- 
glänzend  erscheinen.  Sie  polarisiren  das  Licht  fUnfmal  so  stark  wie  der  Turmalin  und  erscheinen 
im  pokrWrIen  Lkht  je  nach  der  SteDng  der  Axe  gifln  oder  roih.  Die  Vcrfaindanr  ist  in 
680  Tlb  hallem,  in  50  Th.  siedendem  Weingeist  Tom  tptc  Gew.  0387  md  tet  ebcnao  teidi- 
lieh  in  Essigsäure  löslich.  Mit  Wasser  zersetzt  «ie  sich  unter  Bildung  von  saurem  schwefelsaurem 
Chinin,  jodwasserstoffsaurem  Chinin  und  jodrcichercn  Jodchininsulfaten.  Beim  Scliütteln  mit 
Quecksilber  bildet  sie  ein  Doppelsalz  von  der  Formel  3(C,jH,jN,Oj)2S0^1i,  •2HJ  ^HgJ,, 
wdches  ans  Wefaigeist  in  doppddNcdwDden,  ihombisdien  Tafdn  hiystalUskt  Ausser  demHera- 
paAit  sind  dach  Bhiwlihnng  von  Jod  mtf  heisse  weingeistige  Losungen  von  nentniem  oder 
mnem  schwefelsaurem  Chinin  verschiedene  andere  Jodchininsulfate  erlialtcn,  welche  oft  tu  mehreren 
gleichzeitig  entstehen  und  z.  Th.  beim  Umkiystallisiren  in  einander  Ubergeben  (iio).  DaigesteUt 
Wtuden  die  Verbindungen: 

8(C,„H„N,Ü,)6SO,H,-4HJ  J,„,  - 

4(C,.H,«M,0,)8SO«H.  SHJ  J«+SEitO,  - 

8(C„H„N,0,)6SO,H.,  4HJ  J,,  +4H,0,  - 

2(C,„H,,N,0,)SO,H,-2HJ  J,.  - 

2(C,oH,4N,0,)SO,H,-2HJ  J„  - 

2(C,pH,«N,0,)S04H,  -2HJ.J,  und  vcischiedcne,  tdnrer  gans  rein  la  geiilnnnide  Ver* 
bindnogea  von  der  allgemeinen  Fonnel  S(C,«H,«N,0,)8S04Ha-SHJ*J» 

Jtiusk  der  Selen sinrefiernpathit,  «dehcr  dem  Heraphatit  analog  sosanoncagcietit  and 

mit  ihm  isomorph  ist,  sowie  verschiedene,  anderen  JodchinłnsnHaten  enlipnćhcndB  Seleann^ 
MimIm Ilgen  sind  daigestdit  worden«  (iii)* 
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Von  Chininperjodidchlorhydraten  wurden  dargestellt:  3(C_, yHjjNjOj)6HC14HJ -J, ^ 
und  •ł(C^QlI,^N|0,);illCl-ÓHJ-J^.  Alle  dies«  Verbindungen  polarisiren  das  Licht,  ähnlich  dem 
Herapathit,  wena  andi  in  sehr  Tendiiedenem  Gfade. 

Acetylchinin,  C2oHj,2(C,H30)N,Os.  Nacbdem  frtttitf  am  dem  Qiinia 
dtifch  Acetjrldüorid  (105)  oder  E88^;8äureaiihydrid  (xia)  mir  amorphe,  haiząge 
Produkte  gewomnen  waren,  stellte  Hbssb  (113)  reines  Acelykfainm  dar  durch 
Einwirkung  von  Essigsäureanhydrid  auf  Chinin  bei  60 — 80°,  Uebersättigen  mit 
Ammoniak  und  Ausschütteln  mit  Aether.  Es  bildet  farblose,  glänzende  Prismen, 
leicht  löslich  in  Weingeist  und  Chloroform,  schwieriger  in  Aether.  Schmp.  108". 
Sein  Platindoppelsalz,  ciH^Oi,  ist  ein  dunkelgelber,  amorpher,  das  Gold- 
doppelsalz ein  lebhalt  gelber,  flockiger,  allmälüich  krystallinisch  werdender 
Niederschlag. 

Propionylchinin,  C3oH,3(C,H;,0)N,02,  (113)  aof  ähnliche  Weise  daige- 
stellt^  krystalliart  beim  Verdunsten  seiner  ätherischen  Lösung  in  grossen,  fiub- 
losen,  sechsseitigen  Prismen,  die  bei  129^  schmelzen,  Iddit  in  Chloroform, 

ziemlich  leicht  auch  in  Aether  und  Alkohol,  aber  sehr  schwtt-  in  Wasser  löslich 
sind.  Sein  Platindoppelsalz  (2H2O)  ist  ein  anfangs  amorpher,  dunkelgelber 
Niederschlag,  der  sich  bald  in  dunkel  orangefarbene  Prismen  verwandelt.  Das 
Golddojtpelsalz  ist  ebenfalls  anfangs  amorph,  spater  krystallinisch. 

Benzoylchinin,  CjoHj  j(C7HiO)NjOj  ■  (105)  Benzoylchlorid  löst  Chinin 
unter  Erwärmung  auf.  Aus  der  erkalteten  syrupdicken  Flüssigkeit  zieht  Wasser 
das  salssaure  Sala  des  Benaoylchinins  ans.  Ammomak  flllt  diese  Base  als  fiufo> 
lose,  hanartige  Blasse. 

Toluylchinine,  C},H9i(C7H,)N|0«  (1x4)  wurden  durch  Erhitxen  von 
Para-  und  von  Orthotoluidin  mit  salzsaurem  Chinin  erhalten.  Jedes  dieser  beiden 
Toluidine  liefert  zwei  Modificationen  der  betreffenden  Verbindung.  Die  o-Modi- 
ficationen  bilden  in  .'\ether  lösliche  Oele;  die  bei  sehr  lanLrc  fortgesetztem  Er- 
hitzen fast  ausschliesslich  erhaltenen  ,S-Mudificationen  sind  gelb  bis  braun  ge- 
färbte, aniurphe  Pulver,  die  sich  nicht  in  Aether,  wohl  aber  in  Alkohol  und 
Chloroform  lösen.  Alle  vier  Verbindungen  geben  gelbe,  luystallinische  Platin- 
doppdsabe  von  der  Formel  CaoHs3(C7H;)NyOj  2HC1-Pta4 -4-H,0. 

Beim  Erhitsen  neutraler  Chininsalae  mit  Anilin  entstehen  in  ähnlicher  Weise 
unkrystallisiibare  phenylirte  Derivate  (115). 

Methyl*  und  Aethylderivate  des  Chinins.  Schon  Streckbr  (ai)  hat Me- 
thyljodid  und  Aethyljodid  zu  Chinin  addirt  und  durch  Silberoxyd  aus  dem  Aethyl- 
chininjodid  die  freie  äthylirte  Base  gewonnen.  Er  fand,  dass  Kalilauge  diese 
Base  niclit  al)zuscheiden  vermöge.  Letztere  wurde  dadurch  als  Ammoniumhase 
(Aethylchininhydroxyd  C2iH._,^N^;().j -C^H^  •  OH)  und  das  Chinin  selber  als  euje 
Nitrilbase  charakterisirt.  Nach  neueren  Untersuchungen  von  Claus  weicht  das 
Verhalten  des  Chinins  (sowie  des  Qndionias  und  Homodnchonidins)  darin  von 
denjenigen  der  gewöhnlichen  NitrQbasen  ab,  dass  Methylchtninjodid,  Aethyl- 
chininjodid  u.  s.  w.  von  Kalilauge  freilich  nicht  in  der  Kälte,  wohl  aber  beim 
Erhitaen  serlegt  werden.  Es  entstehen  dabei  Basen,  welche  dem  Chinin  (re^ 
Qnchonin)  homolog  sind  und  ihrerseits  wieder  den  Charakter  tertiärer  Aminbasen 
besitzen,  insofern  sie  mit  Alkyljodiden  nochmals  Additionsprodukte  liefern.  Auch 
die  letzteren  werden  durch  Halilauge  in  der  Hitze  weiter  angegriffen. 

Claus  hat  ferner  gezeigt,  dass  auch  eine  direkte  Addition  von  zwei  Mole- 
külen eines  Alkyljodids  zum  Chinin,  beziehungsweise  von  noch  einem  Molekül 
desselben  zu  denjodalkylchininen  möglich  ist  Die  Existenz  der  so  entstehenden 
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Verbindungen  (Dijodmethylchinin,  Jodmethyl -Jodätfaylcbiiun  n.  l.  w.)  Usst  das 
Chinin  und  andere  Chinabasen  als  Diamine  erscheinen. 

Jodmethylchinin^bdijklüaiDiodidl  C,oH,,N.,0, -CHJ,  (21)  (ii6)  scheidel  licliMt 
einer  ällK-risihen  Lösung  TOD  Chinin  und  Mothylji  liiil  nach  cinifjcr  Zeit  in  Krystallcn  nus  und 
kann  durch  Umkrystallisiren  ans  heisscm  Wasser  gereinigt  werden  Farblose,  glasglänzende  Nadeln, 
die  ihr  Kiystallwasser  (iU,0)  schon  Uber  Schwefelsäure  verlieren.  Sie  sind  wenig  löslich  in 
kaltan»  leiefat  in  hdnan  Waner  and  in  AOmliiol,  fiut  uilodicli  in  Aedter  und  Chlmolbrak  Am 
Licht  und  bei  längerem  Erhitzen  auf  100^  fibbcn  sie  sich  gelb.  Sie  schmdM  utn  Zmetzung 
bei  233 — 236®.  Ihre  Lösung  in  warmer  verdUnntoT  Salzsäure  ist  intensiv  gelb  und  erstarrt  beim 
Erkalten  zu  einem  gdbcn  KiystaUbrei,  der  anscheinend  aus  der  Verbindung  C,fU24N,0,'CU,J' 
HCl  besteht 

Methylchinintrijodid  CjoH.^N^Oj-CHJ,  (118}  enlslebt  ms  Jodncdqrli^iiün  und 
Jod  in  weincnitiga  Lato«.   Sehwuie,  dimiwnlglln— idn  Mnddn.    RHimflip.  159—160^. 

Durch  Einwirkung  verschiedener  Mengen  Jod  saf  Jodmethylchinin  und  SdnrafdaiUie  in  wtin» 
geistiger  Lösung  wurden  folgende  Acidpeijodido  fCWOnnen:  (lio) 

2(C,„H,,N,0,-CH3JjSO,H,-J,.  - 

8(C„H„N,0,  CHJ}-,S0,H,-J„  - 

4(Cs,H,«N,0,*CHj;9SO«H,*J,«  und 

4(C,oH„N,0,  -CH  J)2SO,H,  •  J, 

Brommethylchinin,  C,„H  .^N^Oj -CHjBr.  (116).  Feine  seideglHnzcnde  Nadeln  mit 
1  MoL  Kiystallwasser,  welcłies  sie  im  Exsiccator  verlieren.    Schmelxp.  124 — 126*^. 

Chlornetbylchinin  CjoH^^N^OyCHjCl  (116)  aus  der  Jodfwbindung  durch ChkndB>er 
dttfnteUt,  kiyttallidrt  cbenfidl»  mit  tH,0  ialnngai,  seide^inacMlen  Naddn,  die  bei  ISl— IS^i* 
■ehmelxen.    Mit  Pladnchlorid  liefert  es  ein  gelbrothes,  krystallinisches,  wasserfreies  Doppelsalz. 

Methylchinin,  C  ^  ^H.,  H3)N^Oj,  (116)  wird  durch  Kochen  dc<  jodmethylchinins  mit 
Kalilauge  oder  Barytwasser  als  dickfltlssiges,  hellgelbes,  sehr  bitter  schmeckendes  Gel  erluüten, 
welches  sidi  am  Lidit  roth  bis  bratm  Orbt  und  in  Alkohol,  Aetber,  Benzol  u.  s.  w.  leicht  lös- 
lieli,  eber  in  Wasser  unlOtUdi  ist  InSluren  lOst  es  siciilelditttndUldctdamitnnkf]psteIiidriMie 
Salze  von  colophoniumartigem  Aasseben.  Das  Plutindoppelsals  ist  ein  rein  gdbcr,  kaum 
krystallinischer  Niedetsclileg»  isomer  mit  dem  ans  CliIonasdijkliiniD  eriialtenen,  aller  1  lIoL 
Wasser  enthaltend. 

Jodmethyl-Methylchinin,  C,pH,,(CH,)N,0,  CIIJ  (116)  enUteht  schon  in  der  Kälte 
aas  MediylcUnia  und  Jodme%l  hi  alkoholischer  Lflsa«.  Es  ktystaUisirt  ans  Waaser  in  fieben, 
farblosen  Nadeb  mit  ]  IfoL  Wasser,  leidit  IttsUeh  in  AOtöbol  und  lieissem  Wasser.  Schmi». 

ai5-2l8". 

Jodäthylchinin,  C.j(,H,^N^O^  •C_,H, J  (21,  104,  116)  bildet  sich  schon  in  der  Kälte 
aus  Aetbyljodid  und  alkoholischer  oder  ätherischer  Chininlösung.  Lange,  seideglänzende  Nadeln 
mit  111,0  von  sebr  bitterem  Ges^madc 

Aethylcbinintrijodid,  C,«H,«M,0, 'CiH J,  (118).  SAmune  Nsddn.  Sdunp.  IM« 
bis  151». 

Bromathylchinio,  C^U^^N^O, ■  C,H,Br  kryataUkiit  mit  2H,0,  die  es  im  Exsiccator 

verliert. 

Cbloritbylcbinln,  C,oH,4N,0,  C,H,a  (21)  wird  dnich  Sittigen  der  freien  Baie  er- 
bähen,  oder  besser  indem  man  ans  dem  Jodithylchinin  mittelst  SObemitnt  das  leicht  ladidte^ 
nidit  loyslaflidAare  salpetersaure  Salz  darstellt  and  dessen  Lösung  mit  gesSttigter  Kochsalz- 
lösung zersetzt,  wobei  die  Verbindung  sich  in  fetnctt,  SU  halbkugeligen  Massen  vereinigten  Nadeln 

ausscheidet.     Sie  enthält  SH.^Ü  (104). 

Schwefelsaures  Aethylchinin  2  (C, jH^^NjO,  •  C,H,)S04  +  8H^0,  (21),  wurde 
ans  derjodverbindnng  durch  scbwefidsanres  Silber,  daa  saure  Sals  C^^H^^H^O,  •  C,H^  SO^H 
+  SHy,  (aiX  ans  der  fieiett  Base  datgesldlt  Letstcrss  ist  in  Wasser  sehr  leicht,  fn  AOcohoI 
traniger  Udcbt,  als  daa  neutrale  Sab  ItttHdi  und  kryitaUisiit  daran*  in  Nadeln. 

Aethylchiniumhydroxyd.  C.jyll^^^N.jOj,  •  C,H,.OH  (21,  104,)  wird  aus  dem  Jodäthyl- 
ddnin  durch  Sillteroxyd  gewonnene  Die  stark  alkaHsch  rei^girende  urlssrige  LOsung  hinteiiisst  beim 
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Verdunsten  Uber  SchweCeUttuze  einen  nicht  krystallinischcn,  nur  sehr  langsam  fe&t  werdenden 
midalind  MAm  scMdct  ibcr  an  ihr  eia«i  bdd  krystalHnitch  cnteitiidett  Syrup  ab.  IN« 
Bam  aenettt  sich  ackim  bei  ISdP  anttr  Veibreittine  eines  an  Chinolin  ctinnenklai  Gcradn. 

D  ij  od  ni  et  hyl  chi  ni  n.  C,oH,^NjOj(CH,  J)^  '116),  entsteht  beim  Erhiticn  von  Chinin 
mit  2  Mol.  Methyljodid  auf  lOO*",  oder  beim  anhaltenden  Kochen  des  Jndmethylchinins  mit 
Methyljodid  am  RUckfiussktlhler.  Aus  der  durch  Kochen  mit  Thierkohle  gereinigten  wässrigcn 
Lttrang  adwidet  sidi  die  Verbindung  in  kleinen,  gelben,  glänsenden  Kiystallen  ans,  die  ihr 
KiystaDwaiter  Uber  Sekwefidflme  verlieren  nnd  nidit  unxeraetit  tchmelzbar  and. 

Dijodllthylcbinin  Cj^Hj^NjO, (C,HjJ).,  (117),  bildet  sich  bei  anhaltendem  ErhitKD 
von  Chinin  mit  Überschüssigem  Aethyljodid  und  Actzkali.  Es  krystallisilt  ana  hctMCm  WaiMr 
oder  verdünntem  Weingeist  in  gelben  Tafeln  mit  3H.jO.    Schmp.  115**. 

Jodäthyl-Jodmethykhinin  C,oH,4N,0,-CH,J.C,HJ  (116)  wird  durch  Kochen  Ton 
JodBe%lddnin  nnd  Acdqrljodld  in  aOcoboliscber  Lemaf  gewonnen.  Es  fajMallUit  tm  hdnem 
Wamr  in  goldgUnaendea.  dünnen  Blttttcben,  £e  ildi  am  lidtt  bdonen  nnd  enC  bd  SOS— S(H^ 
an  ter  voUstilndiger  Zersetzung  schmelzen. 

Jndmcthyl-Jodhthylchinin  C,^  „H.^  ^N.,0._,  •  C.UJ  ■  CifjJ  (ii6),  auf  gleiche  Weise  aus 
Jodäthylchinin  und  Methyljodid  gewonnen,  bildet  dicke,  hellgelbe  Prismen  mit  1H,0,  die 
Hdiibaatiadigar  cind,  ab  äM  vorige  Veibindniig  and  idion  bd  157—100*  nmer  aSenetiung 

Zersetzungen  des  Chinins.  Am  Licht  fibben  sich  die  Chininsalze  gelb, 
besonders  leicht  das  phosphorsaure  und  das  arsensaure  Salz.  Auch  die  schwefel- 
saure wässrige  Lösung  des  Chinins  wird  am  Licht  bald  gelb  und  schliesslich 
braun.  Das  Chinin  verwandelt  sich  dabei  zum  'I  heil  in  eine  rothc,  amorphe, 
nicht  mehr  basische  Substanz,  neben  welcher  etwas  Chinicin  zu  entstehen  scheint. 
(31).  Bei  sehr  vorsichtigem  Erhitzen  des  Chmias  sobfimirt  ein  kleiner  Theil 
(vkUeidit  Chinicin)  als  gelbes  Pulver,  bei  stXikerem  Eihitsen  tritt  Verkdüung  ein. 

Durch  Eifaitwn  mit  Glycerin  snf  180—310^  wird  die  Hauptmenge  des  CSünins 
in  das  isomere  Chinidn  umgewandelt,  während  gleichzeitig  eine  rotfie»  nicht  mehr 
basische  Substaiu  entsteht.  (31).  Wenn  Chininsalze,  und  zwar  am  besten  solche, 
welche  vor  der  Zersetzung  schmelzbar  sind,  wie  das  saure  Stilfat,  längere  Zeit  auf 
120—130"  erhitzt  werden,  so  gehen  sie  ebenfalls  in  Salze  des  Chinicins  über  (i  19). 
Beim  Schmelzen  des  Chinins  mit  Kaliumhydroxyd  destillirt  als  erstes  Rcactions- 
produkt  eine  Base,  welche  nicht,  wie  beim  Cinchonin,  und  wie  früher  auch  fiir 
das  Chinin  angenommen  wurde,  (120,  75)  Chinolin,  sondern  ein  bei  280°  siedendes 
Oxylepidin  CigH^NO  resp.  ein  Metboxylchinolin  ist  Ausserdem  entsteht  ein 
liBSles  Produkt^  welches  anscheinend  mit  dem  ans  Cinchonin  neben  Chinolin  ent> 
stehenden  identisch  ist  und  wie  dieses  in  einer  zweiten  Reactionsphaae  neben 
flflchtigen  Fettsäuren  Aethylpyridin  Uefert.  (121). 

Mit  gepulvertem  Zinknatrium  und  tiberschUssigem  Ziiikstauh  liefert  das 
Chinin  in  Rothgliihhit/c  neben  Cyannatrium  ein  angenehm  nach KUmmelöl riechendes 
stickstofffrei  es,  öliges  Destillat.  (39). 

Rauchende  Schwefelsäure  wirkt  schon  in  der  Kälte  auf  Chinin  ein. 
Nach  einiger  Zeit  wird  die  Lösung,  nachdem  sie  mit  Wasser  verdttnnt  ist,  durch 
Ammoniak  nicht  mehr  geflOlt  Durch  Sättigen  denelben  mit  kohlensaurem 
Baiyum  und  genaues  Zerlegen  der  Baryumsalzlösung  mit  Schwefelsäure  erhält  man 
die  Solfochininslure  (isa),  als  amorphe,  in  Wasser  und  Alkohol  in  allen  Ver- 
hältnissen lösliche  Masse  von  der  Formel  C4oH4gN404  •  SO|.  Ihr  Baiyumsals 
ist  ebenfalls  eine  amorphe,  sehr  lei(  lit  hisliche  Masse. 

Trocknes  Chlor  färbt  Chinin  carminroth  und  verwandelt  es  schliesslich 
in  eine  leicht  lösliche  Masse  (12.^  )  Wird  das  Chlor  zu  in  Wasser  su^jiendirteni 
Chinin  geleitet,  so  färbt  sich  die  entstehende  Lösung  bald  helkoth,  violett  und 
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schliesslich  dunkelroth,  worauf  die  Färbung  wieder  abnimmt  und  eine  rothe, 
klebrige  Substanz,  sich  an  die  Gefasswandungen  ansetzt  (124).  Eine  saure  wässrige, 
Losung  von  Chinin  giebt  mit  Chlorwasser  und  Ammoniak  die  als  Chininreaction 
benutzte  GrOnfärbung.  Wxä  dabei  Matt  des  Oilorwisseis  eine  gesättigte  CUor- 
kalklösung  angewandt,  so  entsteht  ein  grttner»  harziger  Niederschlagy  das  sogen. 
Thalleiochin  neben  anderen,  als  Rusiochtn  und  Melanochin  be- 

zeichneten Substanzen.  Das  Thalleiochin  ist  unlöslich  in  Wasser,  Kohlenwasser- 
stoffen, Aether  und  Schwefelkohlenstoff,  löslich  in  Alkohol  und  Glfcerin.  Die 
alkoholische  Lösung  färbt  Seide  und  Wolle  grün. 

Wird  Chinin  mit  wässriger  Salzsäure  vom  spec.  Gew.  sechs  bis  zehn 

Stunden  auf  140 — 150"  erhitzt,  so  wird  Methylchlorid  abgespalten,  und  aus  der 
verdünnten  Flüssigkeit  fällt  Ammoniak  das  Apochinin,  Cj^HjjNjUj,  (113).  Bei 
Anwendung  dner  in  der  KUte  völlig  gesättigten  Salzsäure  entgeht  durch  AddfiticHi 
von 8M0L  Salcsänre  salzsaures  Hjdrochlorapochinin,  CkHisCIN^O,  •  2HCL 
(S.  unter  tApodiintnc.) 

Oxydation.  Wird  Chinin  mit  gleichen  Theilen  Jodsäure  und  etwas  Wasser  . 
zusammengerieben,  so  tritt  unter  Gasentwicklung  eine  Rohe  kleiner  Explosionen 
auf  (127).    Beim  Kochen  von  Chinin  mit  Bleisuperoxyd  und  Wasser  unter  je- 
weiligem Zusatz  von  etwas  Schwefelsäure  entsteht  eine  rothe  Masse,  von  der  sich 
nur  ein  Theil  in  Wasser  löst,  der  Rest  aus  Alkohol  krystallisirbar  ist  (128). 

In  neuerer  Zeit  sind  durch  Einwirkung  von  Oxydationsmitteln  auf  Chmin  und 
auf  andere  Chinaalkaloide  verschiedene  kiystallisirbare  SAuren  erhalten,  die  sich 
vom  Oiinolin  und  vom  Pyridin  ableiten:  Durdi  Kodien  einer  scbwefidsanren 
Cfaininlflenqg  mit  ChromsAure  entsteht  unter  KohlenslnieentwicUung  neben  mit 
WasserdAmpfim  flflchtigen  Säuren  die  Chininsäure  CjjHfNOg  (eine  Methoo^l" 
dunolincarbonsäure,  C9HsN(OCH,)-(CO,H),  und  eine  zweite  nicht  flüchtige  Säure 
deren  Lösung  beim  Verdampfen  einen  nicht  krystallisirbaren  Syrup  hinterlässt. 
(i2Q,  130).  Wird  ('hinin  mit  der  25  bis  SOfachen  Menge  Salpetersäure  zwei 
bis  drei  Tage  lang  gekoclit,  bis  die  Flüssigkeit  durch  Ammoniak  nicht  mehr  ge- 
fallt wird,  so  enthält  diese  als  einziges  wesendiches  Oxydationsprodukt  die  als 
Cinchomeronsäure  bezeichnete  Pyridindicarbonsäure  CfHjNO^  =  C^HiN  • 
(CO^H),  (131).  Beim  Kochen  von  Chinin  mit  ttbermangansaurem  Kalium 
nnd  starker  Kalilange  wird  g^ien  die  Hälfte  des  StickstoA  als  Ammoniak  ent* 
wickelt  (153,  155).  Dabei  entsteht  neben  Oxalsäure  eine  Pyridintricarbon- 
säure  CjH,N-(CO,H).,  (134),  welche  beim  Erhitzen  auf  185—190**  eine  Pyri- 
dindicarbonsäure  (Cinchomeronsäure)  (135),  und  bei  weiterem  Erhitzen  eine 
Pyridin  m  o  nocar  bon  säure  liefert.  Dieselbe  Pyridintricarbonsäure  wurde  durch 
Einwirkung  von  übermangansaurem  Kalium  auf  Chinin  in  neutraler,  kalter  Lösung 
gewonnen  (136).  Sie  ist  identisch  mit  derjenigen,  welche  auch  aus  Cinchonin- 
säure  oder  direkt  aus  Cinchonin,  Conchinin  und  Cinchonidin  entsteht  (135).  Wirkt 
Übermangansaures  Kalium  in  der  Kälte  auf  eine  Lösung  von  ChininsnUat  ein,  die 
nit  genau  sovid  Schwefidsäure  versetzt  is^  dass  alles  Kalium  als  neutrales  Sulfiit 
gelnmden  weiden  kann,  so  entiiält  die  filtrirte  LOsung^  ftlls  4  Atome  disponibler 
Sauerstoff  auf  1  Mol.  Chinin  kommen,  fast  nur  Ameisensäure.  Aus  dem  Mangan- 
niederschlag wird  durch  heissen  Weingeist  Chitenin,  Cj  jHjgNjO^ -h  4HjO 
ausgezogen  (129).   lieber  die  Constitution  des  Chinins  s.  unter  >Cinchoninc. 

Cinchonin.  CjjHjjNjO. 

Das  Cinchonin  wurde  1820  von  Pelletier  und  Caventou  entdeckt,  oder 
doch  zuerst  rein  dargestellt  und  näher  untersucht.   (VergL  unter  iChininc). 
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PlLLirm  and  Dumas  (i6)  fanden  (in  jetzigen  Atooągewichteo  aosgedrUckt)  die  Zutammen« 
tetcung,  C^ęHf^fO^^  Lama  (17,  18),  C^^H^ jNOJt  JIbonaolt  (19X  C,oH,«N,0,  eben» 

so  Gerhardt  (137),  Laount  (20),  CjjH^jN^O,  ebenso  Doi  in  s  (97).  Nachdem  Hlasiwetz 
(138),  die  von  Laurent  angefochtene  RECNAl'LT'sche  Formel  bestätigt  gefunden  linffc,  nn.-h 
welcher  das  Cincbonin  in  seiner  Zusammensetzung  vom  Chinin  nur  durch  einen  Mindergehalt 
von  einem  Sauerstoflhtom  sich  unterschied,  war  diese  Formel  lange  die  allgemein  angenommene, 
bis  SsxAUP  (139),  die  LAraairr'sehe  Fonnd  C|aH,,N,0  wieder  benldte.  (V^  indew  (180). 

Das  zeitweilig  unter  dem  Namen  »Huanokin«  (Erdmann  Ann.  I0<r  pag.  341)  imlmcbl^ 
denc  Alkaloid  aus  Huanukorinden,  «owie  das  aus  ChinoKdin  isolirte  »Betacinchonin»  (ScHWAHt 
Arch.  Pharm.  203  pag.  273)  haben  «ich  als  mit  dem  Cinchonin  identiscb  erwiesen  (OE  VftQ. 
Joum.  pr.  Ch.  73  pag.  256  und  Hkssk,  Ann.  122,  pag.  226.) 

Das  Oncboniii  kommt  sdten  aEein  oder  fiwt  allein  in  Chinarinden  tot.  Meistens  begleitet 
et  des  CaUatn.  Durch  das  bei  der  Fabrikation  des  letzteren  als  Nebenpradnkt  otnltiene  CnidKH 
nin  wird  der  ganze  Bedarf  an  (üe^^rm  Alkaloid  gedeckt,  so  dass  fittt  nifnwlt  Chinarinden  ninr 
ihres  Cinchoningchaltes  wegen  vernrliL.tet  werden. 

Darstellung.  Bei  der  Verarbeitung  der  an  Cmchoum  relativ  armen  Chmarindcn  auf 
Chinin  nnd  Cinchonin  bleibt  das  letstere  wesendicfa  in  den  MatteHaugen  des  schwcUsaaren 
Chinins.  Bs  wird  daraus  durch  Natronlaoge  im  «meinen  Znstende  ab  harsiger  lißederschlag  ge- 
füllt. Aus  der  Lösung  desselben  in  heissem  Weingeist  irfad  das  Cincbonin  beim  Erkalten  in 
Krystallen  abgeschieden,  Man  reinigt  es  durch  Umkrystallisiren  seines  neutralen  schweüelaaaren 
Salzes,  filllt  durch  Ammoniak  und  kr^stallisirt  das  Alkaloid  nochmals  aus  Alkohol. 

Eigenschaften.  Das  Cinchonin  krystallisirt  aus  heissem  Alkohol  in  durch- 
sichtigen, glänzenden,  wan^rfreien  Nadeln  oder  Prismen  des  monoklinen  Systems. 
(154).  Aas  den  wtssrigen  Lösungen  seiner  Salze  wird  es  durch  Ammmuak  in 
weissen,  allmählich  krystallinisch  werdenden  Flocken,  aas  Lösungen  der  Salze  in 

verdünntem  Weingeist  in  fi^MU,  weissen  Nadeln  /gefallt.  Es  besitzt  einen  bitteren 
Geschmack,  der  sich  aber  wegen  der  Schwcrlöslichkcit  der  Base  nur  langsam 
entwickelt.  Beim  Krhit/en  beginnt  das  Cinchonin  schon  unterhalb  seines  Schmelz- 
punktes, sich  7U  verflüchtigen  und  kann  im  Wasserstoff-  oder  Ammoniakstroin 
unzersetzt  in  langen  Nadeln  sublimirt  werden.  Der  Schmelzpunkt  wurde  von 
Claus  (180),  bei  253"— 254'',  von  Caventou  und  Willm  (141),  bei  257'^,  von 
SnAUP(i39),  bei  868,8°  (corr.)  gefunden.  Nach  Hbssb  (142)  schmilzt  das  Gncbo- 
oin,  rasch  erhitz^  bei  948— SÖS^  (oncorr.),  bei  langsamem  Erhitzen  wegen  efaier 
b^linnenden  Zersetzung  schon  niedriger  (bis  286**X  Du  Cmchtmin  löst  sich  bk 
8810  Th.Wasser  von  lO'',  in  ?>r,7{)  Tb.  von  20**,  in  371  Th.  Aether(spec.  Gew.  0,73) 
von  20°  (nach  anderen  Angaben  erst  in  viel  grösserer  Menge  Aether)  in 
140  Thln.  Alkohol  (spec.  Gew.  0,8.V2)  bei  10^  in  125,7  Thln.  bei  20° 
(143).  Die  siedend  gesättigte  wässrige  I.(3sung  scheidet  beim  Erkalten  nur 
Spüren  ab.  In  verdünntem  Ammoniak  und  wässrigen  Alkalien  ist  das  Alkaloid 
fiist  ganz  unlöslich  (143).  Von  Chloroform  sind  bei  gewöhnlicher  Temperatur 
nach  Haobr  85  Th.,  nach  Pcttbmkopik  40  Th.,  nach  Ouduians  (144),  aber 
von  ganz  aUcohoUMem  Chloroform  bei  17*  856  Theile  zur  I.«Osung  erforderlich, 
wihrend  Gemische  von  Qilorofonn  und  Alkohol  das  Gncbonin  viel  rechlicher, 
und  zwar  zum  Theil  noch  reichlicher  als  reiner  .Mkohol  lösen.  Aus  Benzol 
wird  das  in  der  Wärme  gelöste  Cinchonin  beim  Erkalten  fast  vollständig  wieder 
ausgeschieden.  Petroleumäther  nimmt  nur  von  Crisch  gefiültem,  amorphen  Cinchonin 
geringe  Spuren  auf  (Dra(;e.ni)orft). 

Das  Cinchonin  ist  rechtsdrehend.  Die  Grösse  des  Drehungsverniogens  wird 
von  der  Natur  des  Lösungsmittels  und  der  Concentration  der  Lösung  sehr  wesent- 
lich beeinflosst  (144— 246),  Oukdimamks  (147),  fimd  bei  17^  fUr  die  Lösimg  in 
absohitem  Alkohol  (c—  0,5  bis  0^75). 
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(«)i>  «s  S83,8»  Ar  dit  LOtnng  tu  CUoroform: 
(a)D  »  SI4»9>  wenn  c  —  0,455, 
(a)D  =  213,3,  wenn       0,535  und 

(a)n  =  2nri,fi,  wenn  c  =  0,560. 

Durch  Säuren  kann  das  Drehungsvermögen  je  nach  deren  Natur  und  Menge 
vermindert  oder  vergrössert  werden  (145"). 

Die  sauren  Lösungen  des  Cinchunins  zeigen  keine  Fluorescenz. 

Rcaetionen.  Dt*  Cindmin  giebt  nit  Ctäoiwtmts  und  Anmoiiiak  kdae  Flibatig. 
Uebajodrtare  wird  unter  Ahachektung  von  Jod  tcnefett  Rhodaskaliiiin  fidk  wm  vUkt  xo  vtr> 
dOnoten  CinchoninsalzlösaagMI  cfawn  klbigen,  später  kT^'stalliniscb  werdenden  Niederschlag.  Die 
FoiTOvcrschiedenheit  der  so  aus  verschiedenen  Chinaalkaloidcn  erhaltenen  Niederschläge  soll  für 
die  mikroskopische  Unterscheidung  der  letstereo  verwendbar  seio  (148),  VgL  (98).  Von  den  all« 
gemdaea  ABaJoidwgMtkii  giebt  UfuMqMtdtiBlMijodiil  ttodi  M  dtt«  Vodlliiiiung  voo 
t ;  600000  OpalcMcns,  Flio^lMmMljrbdiMlnK  md  Kdiiiiiiwininaio^  bd  1 :  MOOOO  dendklie 
Trübung,  Pikrinsäure  bei  1  :  100000  deutliche  Trübung,  Gerbsäure  bei  1  :  400OO  erst  allm«klidl 
schwache  Trübung;  Quecksilberchlorid  trübt  nur  noch  schwach  bei  1  :  10000,  Phtinchlorid  bei 
1  :  500.  Jod-Jodkalium  fällt  noch  bei  einer  Verdünnung  von  1  :  500000.  Aus  dem  Niederschlag 
wild  durch  anterschwefligsauresNatriam  unter  Entfilrbung  Cinchonin  au^eschieden.  (DRAGBNDoanr). 
Ans  wehiBturehaltiger  LOtimg  wird  das  Cbchonłn  dnidi  doppelt  koUensanres  Natrium  «st  beim 
fidlitxen  geMlt  (143). 

Für  die  analytische  Trennung  dss  Qncbonitts  vom  Qunin  ist  mwifBrlirh  seine  Sdiwedfls- 

liehkcit  in  Aether  tu  benutzen. 

Salze.  Das  Cinchonin  ist  eine  starke  Base.  Es  treibt  beim  Kochen  mit 
Ammoniaksalzen  das  Ammoniak  aus  (145).  Seine  alkoholische  Lösung  reagiit 
dentHch  «IkaUach.  Es  bildet  neutrale  und  sture  Sake.  Dieselben  sind  im  All* 
gemeinen  in  Wasser  leiditer  lösKch,  als  die  entBl|»recbenden  Chininsalse.  Si» 
weiden  meistens  ebenfidls  leicht  von  Weingeist  einige  aodi  von  Chlofofonn  ge- 
löst Die  Cinchoninsalze  mancher  organischen  Säuren  (Essigsäure,  Citronensäure) 
werden  beim  Kochen  ihrer  Lösung  unter  Abscheidung  der  freien  Base  zerlegt  (143). 

Salrsaurcs  Cinchonin,  C,  jN.^O  •  HCl  -|- 2  H  (14,  149,  143),  krystalli?;irt  in 
vierseitigen  l'rismen  des  rhombischen  Systems  und  kann  in  so  feinen,  leichten  Nadeln  erhalten 
wada^  da«  es  wm  VeiMsdwmg  das  sdiwefdsanica  CUi^  benntst  wild.  Die  KiTStalk  sind 
Inftbestindig,  verwitteiB  aber  im  Eisiccalot,  werden  bd  100*  wasserfiei  nid  über  ISQP. 

Sie  lösen  sich  bei  10°  in  24  Th.  Wasser,  bei  16"  in  1,3  Th.  Weingeist  vom  spec  Gew.  0,8.5, 
bei  15°  in  278  Th.  Aether.  Für  die  wttaserige  Lflsitng  bestimmte  Hesse  (146)  (a)D«  + 
—  2,425 -c. 

Saares  salssanres  C.  C,9H,,N,0*SHa  (150),  cntstdit  bei  Einwiiirai^  tob  Sab* 
sSnr^ns  auf  Ctncltpwin  nad  tflhgidtt  sldi  la  whfliiwi  KrystaDea  ab|  weaa  Clwfltftnh*  fibcv* 

schüssiger  Salzsäinv  Übergössen,  in  Weingeist  gelöst  und  diese  Lösung  einer  sehr  langMmea  Ver- 
dunstung Uberlassen  wird.  Orthorhombische  Tafeln,  leicht  loslich  in  Wasser,  etwas  weniger  in 
Alkohol  Beim  Durclileiten  von  Chlor  durch  seine  Lösung  scheidet  sich  saures  salzsaures  Dichlor- 

Bromwasserstoffsanres  C  (46)  bildet  laage,  (^buead«,  in  AOtobol  leicht  iBsIicbe 
Nadela. 

Saures  bromwass  e  r  sto  ff  säur  es     C,  «H,  «N^O*  SHBr  (46),  RhomboSdrische  Kiystalle, 

in  Wasser  sehr  leicht  löslich. 

Jodwasserstoffsanres  C,  Cj,H,,N,0  * HJ  +  H,0,  (151,  19,  143).  Das  Sals  wird 
brfai  EritaMen  stecr  beiss  gesSttiglea  I<flswig  voa  Cindionin  ia  wSsarigar  Jbdwassc  1  itolftluft» 
oder  bei  Zersetzung  des  salzsauren  Salzes  mit  Jodkalimu  s.  Th.  als  blassgelbes,  bald  krystallioisch 
eatarrcndes  Gel,  z.  Th.  in  znrtcn,  farblosen,  anscheinend  monoklincn  Prismen  abgeschieden.  Fs 
ist  in  Wasser  weniger  leicht  löslich,  als  das  salzsaure  Salz,  löst  sich  auch  in  Aether  und  sehr 
leicht  in  Chloroform.  Die  letztere  Lösung  scheidet  aber  bald  lange  Nadeln  eines  andern,  in 
Chkrafotm  sdiwcr  UMÜdiai  Sabes  ab  (143). 
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Sftare«jodwftttentoffg««itetC,  Cj,H,,N,0  •  2HT  +  H,0(3o).  Goldgelbe  BUttcfaen. 

Saures  flnorwa«  «jcrstoff  ?  aures  C,  C  j  jHj  ,N.^O  •  2H  Fl  (5I^,  kr)-f5tallisirt  beim  Ver- 
dunsten seiner  Lösung  in  farblosen,  vit-r'^eifipfn  Pri'.men,  Hie  hei  10Ü°  milchwciss  werden,  sich 
in  höherer  Temperatur  purpurroth  färben  und  unter  Entwicklung  von  Fluorwasserstoff  ein  rothes 
SnUiiMt  geben. 

CklottMfM  C  C^yH^^yO'ClOsH  +  iHfO  (isa)*  WciiK,  lockre  Sdmppcn,  in 
der  IBtie  explndirend. 

Saures  tlberchlorsaures  C.  C,  gH,  jNjO.aGO^H-f- H.,0  (>)  (53),  wird  durch  Zersetzung 
des  schwefelsauren  Salzes  mit  Uberchlorsaurem  Baryum  und  Verdunsten  des  Filtrats  in  grossen, 
glänzenden  Prismen  cilnlten.  Et  iit  leidit  Udi^  in  Waiser  und  ADnliol,  idimnct  bei  IINH* 
unter  Vcdut  dei  Ki]rili]lwitMn  und  explodift  in  hBlierer  Tcn^eiatar.  Seine  LOeang  wńgjl  adbet 
bei  grosser  Verdünnung  schönen  Dichroismus  in  Blau  und  (Selb. 

Jndsaures  Cinchonin,  C,,H,,N20  JO^H  (54,  19).  Feine,  weine,  leidit  in  WaMer. 
nicht  in  Weingeist  lösliche  Nadein,  die  bei  120^  verpuffetk 

Ueberjodstitree  C.  scheidet  rieh  brim  Tcrsichtigen  Vetdonsten  einer  mit  Uebeijodsim« 
¥<M«titen  wdngcMgcn  CinchBininmwmg  in  kauen,  finblotai,  an  der  Lnft  gdb  «erdenden  Pris- 
men aus  (5S). 

Salpetersauros  T.,  C,3H.j.^N  ,()  •  NOjH  -|-  ^11,0  (14,  143),  krysUllisirt  beim  Verdunsten 
seiner  wässrigen  Losung  in  grossen,  oft  mehrere  Centimeter  langen  monoklinen  Zwillingskiystallen 
Li  der  Hitie  scheidet  es  sich  leicht  ölig  aus,  erstarrt  dann  wadisartig  und  wird  «ntt  alhnUiHdi 
loystalliniadL  Es  UM  rieh  bei  19<*  in  96,4  ThL  Wasser,  in  der  Hitse  viel  Mehlnr. 

Schwefelsaures C,  2(C, 9H,,N.jO)SO^Hj -h 2H,0  (14,  19,  153.  143).  Harte,  durdk- 
sichtige,  glasglänzende  monokline  Pri^nun  ''i?4),  die  bei  lOO**  ihr  Krystallwasser  verlieren  und 
bei  dieser  Temperatur,  namentlich  beim  Reiben,  mit  blassgrtlnem  Licht  leuchten.  Die  Krystallc 
lösen  sich  bei  13'*  in  65,5  Thln.  Wasser  (Hessb),  in  U  TUn.  siedendem  Wasser  (Schwabs),  und 
bei  in  ft,8  TUn.  80|  Alkohol  (Hau).  And»  in  Chtoralbfa  sind  sie  etwas  IMIidi,  äbar 
nicht  in  Aetiier.  Drehungsvermögen  in  wUssriger  Lösung:  («)D""+  1703  — 0^866  «C,  ^  ^ 
Lösung  in  97 g  Alkohol:  (a)D^+  19:^,29— 0.H74  •  c  (146). 

Saures  schwefelsaures  C,  C ,  gHj  ..N\()  •  SO^il, -f- 3H  jO  (153),  krystallisirt  beim  Er- 
kalten der  concentrirten  wässhgen  Lösung  in  wasserhellen  rhombischen  Octaedcm,  die  an 
trodmer  Lnft  etwas  verwittern,  bei  lA*  in  0,4ß  TUn.  Wasser,  in  ^cidien  TheOett  absolutem 
Alkohol,  aber  nicht  in  AeAer  löslich  sind. 

ünterschwefligsaurcs  C.  2  (Ci,H,.^N,0)S,0,H, -+- 2H,0  (68,  143).  wird  aus  der 
Lösung  des  salisauren  Salzes  durch  unterschwefligsaures  Natrium  krystallinisch  gefällt.  Es 
krystallisirt  aus  hcissem  Wasser  in  rhombischen  Prismen,  die  bei  16'^  in  157  Thln.  Wasser,  in 
der  Hitxc  vid  leichter  lOdich  sind. 

Dithion saures  C,  (69),  ist  ebenfiüSs  krjstaUirifbar. 

Phosphorsauri^  r  ,  2(C,,H,,N,0)P04H,H- 12H,0,  (14,143),  aus  Phosphorsäure 
und  Uberschttssigem  Cinchonin  dargestellt,  bildet  ooncentrisch  gnqipirte,  in  Wasser  kicht  lösliche 

Prismen. 

Arscnsanres  C,  2(Cj,H,,N,0)As04ii2  +  12H,0,  (14,  143).  Lange,  leicht  lOsBdw 
Prismen. 

Chromsanre«  C,  Cj,H,,N,0'Cr,OjHj,  (73,  51,  143),  wird  aus  salzsnurem  Cinchonin 
durch  dichromsaurcs  Kalium  in  kleinen,  ochergelben  Prismen,  in  der  Wiirme  als  harzige  Masse 
gefällt.  Das  noch  feuchte,  krystallinische  Salz  zersetzt  sich  leicht  am  Licht.  Das  im  Exsiccator 
getrocknete  veriujiüt  schon  bd  100 ''  und  verglimmt  dann  an  der  Luft  Das  Sals  löst  sidi  in 
80  TUn.  ricdsndem  Wasser. 

Sulfocyansaures  C,  Cj,H,,N,0*CNSH,  (97,  98),  wird  durch  RhodankaUura  ans 
Cinchoninsalzlösungcn  als  weisser,  käsiger,  allmählich  krjstallinisch  werdender  Niederschlag,  aus 
warmen,  verdünnten  Lösungen  direkt  in  liiib^cben  Prismen  oder  sechsseitigen  Blätteben  gerallL 
Es  löst  sich  bei  20 in  474  Theilen  Wasser. 

Cyannrsanres  C,  durch  Auflösen  des  Alkaloids  in  siedend  gesättigter  CyamtslndAsaqg 
erhalten,  bildet  flache,  Tiersritige  Prismen,  die  m  Wasser  adnrer,  m  Alkohol  und  Aedicr  nidit 
^    lOriidi  rind  und  bd  100«  17.  79  f  Waaser  varlietai  (51). 
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AmeittBtaire»  C.|  (76)^  itt  sehr  leicht  löslich,  schwierig  krystallisirend. 

Essigsaures  C.  Die  LOflUf  dieses  Salzes  scheidet,  wie  die  des  vorigen,  leicht  Cinchonin 
ans;  die  dadurch  sauer  gewondcne  FlU«ugkeit  hinteilässt  scblieuUdi  einen  amoiphen  RUck* 
•<M>d  (14,  143), 

OxalMvr««  C,  8(Ci,H,^,0)C,0«H,  +  2H,0,  (14,  143.14^  DMimrtmfeSdf  wird 

dorcb  oxalsaurcs  Ammoniak  aus  (SMbamiilMldBnmgen  als  krystallinisches  Pulver  gefällt.  Es 
lässt  sich  aus  heisscm  Wasser  in  grännwi  Prismen  krystallisircn,  die  bei  10°  in  104  Tbln. 
Wasser  löslich  sind  und  bei  ISO'^  wassoM  werden.  Von  Oxalstture  wird  es  zu  leicht  löalichMB 
sauren  Sals  gelöst. 

Sftvrea  berattcinMvres  C,  C|,H„N,0>C«H,04  (143%  htyMOUit  waSt  IH^O  in 
gmw,  dotai  PkiMMB,  mit  l^H^O  In  taugen,  schiefwinUlgai  Nadelii.  Es  löst  sich  kldtt  in 
hdssem  Wasser  und  schmilzt  in  beiden  Formen  bei  110"  zu  einer  dułkdzothcn  MmM. 

Rocccl  1  s  a  iires  C,  (143).    Amorphe,  unlösliche  Masse. 

O xal  ursaures  C,  (51)»  aus  Parabansdure  und  tiberschttssigem  Cinchonin  als  amorphe,  all- 
MtkBch  krystallłnłKh  werdende  Mane  alnllen. 

HaraMvrei  C,  Cj^H^^sO'CgH^N^Oi  (51),  kijilillliirt  «m  dar  dnnii  KodMn  von 

Harnsäure  mit  OberschOsiigem,  frisch  gefülltem  Cinchonin  und  viel  Wasser  erhaltenen  Fllfligklll 
beim  Erkalten  in  schwer  Irtslichen  Prismen,  die  beim  Trocknen  undurchsichtig  werden  Ood  ridl 
unter  lebhafter  Bewegung  in  zahllose  kleine  Krystalle  von  andrer  Form  zerklUftcn. 

Weiniftnret  C,  a(Ci,H,,N,0)  C^H,0,+ 2H,0  (14,  79,80,143).  krystaHWit  tm 
dnor  hdm  bcrełteten  LOiUf  von  Cjndionin  in  Mncm  wrinwiniBi  KtSkm  In  Wem.  fracaer 
Bttschd  von  Kljitallnadeln  und  ISsst  sich  auch  durch  Fällen  von  salzsaorem  CSnchonin  mit 
Bcntnlem  weinsaurem  Kalium  daistdka.  Ea  reagirt  achwach  alkalisch  und  lOst  aich  bei  15*  in 
SS  Thfai.  Wasser. 

Sanraa  weinaantaa  C,  Cj,H,,N,0  C^iI,0,H-4H,0  (80,143),  krystaUabt  in  gut 
aawfsWIdatas^  pci)i^lDaandcn  Kijnialkn  dea  ilmnbiadicn  Qyatana,  dia  aieh  hd  16*  in  101  Tbln. 

Wasser,  leichter  in  heissem  Wasser  und  sehr  leicht  in  AUnhol  lOaCM»  bei  ISO*  aidl  dUfdiel 
flbbcn  und  bei  ITO*^  Cinchonin  und  Traubensäure  liefern. 

Saures  linksweinsaures  C,  Cj,lI,,N,0*C^II,0,  +  H,0  (80),  scheidet  sich  aus  einer 
Auflösung  TOD  Cbchonin  in  sehr  ttberschttssiger  XJnksweinsiure  in  perlgllnacnden  Maddn  aus, 
die  aefar  adnm  in  Waasar  and  aacb  erat  fai  398  TUn.  äbaoliitam  ABtobol  T«n  19*  Ualidi  aind. 
Bai  170*  aataalat  ea  üch  wie  das  rechtsweinsaure  Sab. 

Ci  tronensaures  C.,  (143).  Durch  Fällung  von  salzsaurem  Cinchonin  mit  neutralem 
citroncnsaurcm  Kalium  entsteht  das  normale  Salz  3(C ,  ,11.^ ^NjO)CgH,0( -f- 4H,0.  Dasselbe 
scheidet  sich  beim  Verdimsten  seiner  weingeistigen  Losung  zunächst  als  ein  Oel  ab,  welches 
sieb  spiter  an  langen,  oMWCBlriscb  gmppiiten,  bei  IS*  in  48|1  TUn.  Wasser  IMHdwn  Nadeln 

Das  iweibasische  Salz,  2(Cj  5H.j3NjO)C,H,Og-<- 4HjO,  wird  aus  Cinchonin  und 
•bcrschussigcr  Citronensäure  erhalten.  Es  bildet  kleine  Prismen,  die  bei  15*^  in  Thln. 
Wasser  löslich  smd. 

Garbannrea  C,  (14),  ist  ein  gdbUcb  wciasar,  in  bakan  Waaaar  adv  wenig  iBslicter 
NladancUag. 

Benzoüsaures  C,  C, ,H,  jNjO -C,H,0,  {143^  loyatalBairt  bi  üaniSlniilg  gimniiilan 

Prismen,  bei  15"  in  lß3  Thhi.  Wasser  löslich. 
Hippursaures  C.  ist  amorph  (51). 

Cbinaaauraa  C,  (88),  kiyslanidit  aas  dnar  ooneantrirtan  Lflaoqg  von  Cindionin  in 
«lanifer  ChinaalaK  in  aatdagUteandan  Madefai  mit  SH,0»  die  bei  15*  adwn  fai  ibram  balban 

Gewicht  Wasser,  weniger  leicht  in  Weingeist,  löslich  sind. 

Mellithsaures  C,  (87X  wird  durch  MtllithsHupa  ans  waingaiatigar  Cinchoninlttinag  als 
weisser  Niederschlag  gefällt. 

Pibrinaanrts  C.  2(Cj,H,,N,0)-3(CcH,(NO,),OH)  (163,  143).  Gelber,  aDmiUicfc 
Sdbt  und  kxTstallfaiiacfa  weidender  NkderscUag. 

DoppalaaUe.  Daa  Platindoppelsalz,  Cj9H^2^,0-2HaPta4  (45,  138),  wird  dank 
FMübatg  abMr  aanian  wlaailgan  LBanag  des  salssauien  Cinrhonina  nut  ftatincUońd  als  beligdbari 
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aus  alkohnli'-chcr  Lösung  als  fast  weisser,  krystallinischer  NicHcrschlag  erhalten.  Derselbe  löst 
sich  bei  längcrem  Kochen  in  etwa  5üO  Thln.  Wasser,  ziemlich  leicht  in  Salzsäure.  Der  aus 
möglichst  neutralen  Lösungen  von  salzsaurem  Cincbonin  und  PUtincblorid  entstehende  gelbe, 
flockige  NiedeneUic  besteht  weientUch  ras  dem  nentralen  Doppebak  2(C,,H,,N,O*HC0 
Pta4  +  2H,0  (143).  Ein  1  weites,  wasserfreies,  neotnJcs  Doppelsalz  2(Ci,H,,N,O*HC0 
Ptn,  LTi^iüt  mnn  in  kleinen  ontQfefitfl>eiie&  KiystaQeii,  w«Bii  Nstrinmpliriadilorid  als  FUlaac^ 

mittel  angcwanilt  wird  (236). 

Salisaures  C.  =  Quecksilberchlorid ,  Cj,ü,j,i>»jO*2HCl'HgCl,  (155,  94.  156,) 
wird  durch  Zusats  von  Wasser  aas  einer  mit  Qnedtsüberddorid  versettten  weingeistigen  LOrnng 
Ton  salssantm  Cinchonin  ak  weisser,  allmählich  laystaUnrfidi  werdender  IficderMUag  anif«- 
schieden.  Fast  ndAsBch  in  kaUem  Wasser,  siemlich  leicht  lOsUch  fai  heiisen  Wasser  and  in 
Weingeist. 

Salisaures  C.  =^  Zinkchlorid,  (95).  Die  Doppelsalze  2(C,,Hg,N,0'2HCl)ZnCl, 
^-SU,0  ond  2(Cj,H,,N,0-3HCl)ZnCl,  +  H,0  lassen  sich  in  gUicher  Waise»  wia  dfe  cm- 
spieclienden  ChininTerińndnngcn  dsssteUen. 

Salzsaares  C  *  Cadmiumchlorid,  (157),  S(Ci«H,,N,0*HCQCda,  +  H,0  bildet 
grosse  KPrstalle. 

Salzsaures  C  »ZinnchlorUr,  Cj,H,,N,0'2HC1-SdQ,  (143),  bildet  gelbe,  grosse 
Priraaen,  die  sidi  aas  cinar  lliidiung  von  salssaoiam  Cincłiwiłn  «nd  Btmchlortor  ttber  dner  ao- 
erst  niederfaUendcn  ölaitigen  Veriiindnng  abscMden.  Sie  Schnelsen  bei  IW. 

Salssaares  C.  =3 Goldchlnrid,  C, gH^^N^O  ^HCl- 2Aaas  (30X  wird  doidi  FUlni« 
als  schweres,  hellgelbes,  Uber  100"  schmelzendes  Pulver  erhalten. 

Jodwasserstoffsaures  C.  —  Quccksilberjodid,  C,  ,^11, jNjO'2IIJ"  HgJ.^  i^SS)' 
Weisser  amorpher  Niederschlag.  Eine  krystallinische  Verbindmig  C,,H,,N,0-HJ-HgJ,  wird 
TOD  Gkovbs  besehridien 

Jodwasserstoffsaures  C  =  Queck silbcrcyauid,  (155X  C|9H,,N,0'2HJ'I|g(CN)|, 
wurde  als  weisser,  flockiger  Niederschl.ig  crh.ilten. 

C)  anwasserstoffsaures  C.  —  P 1  ati ncyan ü r.  Die  Verbindung  2(C,gHj^N^O-CNH)* 
Pt(CN)j  +  3H,0  erhielt  Dklffs  (159),  durch  Fällung  von  Cinchoninsalzlösungen  mit  Kalium« 
plattocyanar.  Dordi  SSenctrang  von  BaijnmpIatmcTanttr  ndt  schweCdsamrem  Ondionin  gewann 
IŁUŁTIUS  (160)1  ab  in  waswftsicn  Nadebi  krystaUisirendes  Doppclsalz. 

Fcrrocyanwasserstoffsaures  C,  C,  gH.. .^NjO -Fe (C N),  -f- 2 II_< )  ',,7,  161.  162), 
entsteht  durch  Fällung  aus  weingeistigen  Lösungen  von  Cinchonin  und  Ferrm  v Anwasserstoff'.aurc 
oder  aus  concentrirten  wässrigen  Lösungen  von  CincboDinsalzen  und  Ferruc)  ankalium.  Citroncu- 
gelber,  ktystaWliifschfr  Niedendib^  aoa  heissem  Wasser  kiystallisifbar. 

Ferrideyanwaaserstoffaanras  C,  t(C,9H,,M,0)*Fe,(CN)i,Hc4-4H,0  (97X  wird 
aus  sal7<^ntirem  Cinchonin  und  Ferridqwnkiliam  Ä  dtronengdber,  ans  Reisigen  Kiystalkn  be- 
Stahender  Niederschlag  erhalten. 

Weinsaures  C.  =  Antimonoxyd ,  (143,30),  wurde  von  IIessb  dnrcb  Zersetzung  von 
schwefelsanreni  Qndionin  mit  wefauaarem  Baryum-AntfaBMioixyd  dargestdlt  und  beim  Vtrdonalen 
der  Lösung  bald  in  Wersen  ndt  2|4|»  bald  in  sslpeterlhnliehan  Prismen  mit  9.95I  KqrslaD» 
Wasser  erhalten. 

Sonstige  Verbindungen  und  Derivate  des  Cinchonins. 

Die  I'henolverbindungen  der  Ciiu  honinsalze  sind  amorph,  ölig,  leicht 
luslich  in  Wasser.  Freies  Linthunin  scheint  überhaupt  keine  l'henolverbindung 
zu  geben  (98).    (Vergl.  unter  ? Chinin«). 

Mit  Schwefelwasserstoff  giebt  dasOnchonm  bei  LnftsutiiCt  anichraiend 
dn  Gemenge  höchst  unbeständiger  PoIysuUuicte  (xos). 

Hydroctnchonine  entstehen  dnrdi  ^Wirkung  von  nesdrendem  Wssser- 
itoff  auf  Cinchonm:  (164, 126, 104,  165—167). 

Dihydrodicinchonin,  2(C, ^HjjNjO)!!,  (167),  zncr'^t  von  Zorn  (126) 
dargestellt  und  als  »krystallisirbares  Hydrorinchonin*  l>ezeichnet.  Ks  bildet  sich 
]Mi.£inwirkui]g  von  Natriumamalgam  auf  Cinchonin  in  essigsaurer  oder  scbwefel- 
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Miner  LOsmig.  Von  der  gletchseitig  entstehenden  nlchsten  Verbindtmg  kann  es 

durch  Aether,  worin  es  fast  unlöslich  ist,  getiennt  weiden.  Es  krystallisirt  aus 
Alkohol  in  farblosen,  wasserfreien  Schüppchen,  bei  lanj^samer  Ausscheidung  in 
wohlausgebildeten,  dünnen  Blättern,  die  bei  2!)7—'2!')H°  schmelzen.  Sein  schwefel- 
saures Salz  krystallisirt  mit  2H2O  in  langen,  haarfeinen,  weichen  Kr>'stallen 
(139).  Mit  Aethylbromid  bildet  das  Dibydrodicinchonin  beim  Erhitzen  im  zuge- 
schmolzenen Rohr  eine  in  Alkohol  fast  unlösliche,  aus  Wasser  in  Rhomboćdem 
kiystalUdieiide  Vabindung  (136). 

Hydrocinchonin,  C,,H24N,0  (?)  (126,  164—167).  Diese  nd>en  der 
TOfigeii  entstehende^  in  Aether  IfisUche  Verbindung  wurde  als  »amcoidies  Hydro- 
dnchonio«  bezeichnet,  kann  aber  durch  Fällen  ihrer  verdünnten  salzsatiren 
T  ösnng  mit  Alkalien  auch  krystallisirt  erhalten  werden  und  bildet  dann  gelblich^ 
dicke  Tafeln  (167I  Ihre  Salze  sind  gelb.  —  Dasjenige  »Hydrocinchoninc 
(Cincholin),  welches  zuerst  von  Caventou  und  Wili.m  (141)  bei  der  Oxydation 
von  schwefelsaurem  Cinchonin  mit  Kaliumpermanganat  beobachtet  wurde,  ist  mit 
dem  obigen  Hydrocinchonin  nur  isomer.  £s  ist  ein  natürlicher  Begleiter  des 
Cinchonins  in  den  Chinarinden.   (Vergl.  anter  »Cinchotin«). 

Ozycinchonine,  denen  man  nach  der  froheren  Formel  des  Cmchonins  die 
Zusammensetsong  C^^K^^V^O^  soschrielv  die  man  also  fttr  isomer  mit  dem 
Chinin  hid^  sind  auf  verschiedene  Weise  aus  dem  Cinchonin  erhalten  worden: 
Nach  ScHüTZENBBRGER  (168),  soll  cin  derartiges  Oxycinchonin  beim  Kochen  von 
schwefelsaurem  Cinchonin  mit  salpetrigsaurem  Kalium  entstehen.  Sprickf-r 
(160),  behandelte  Dibromcint honin  in  alkoholischer  l.ösuns^;  mit  Silberoxyd  oder 
Kalilauge  und  erhielt  so  ein  aus  Alkohol  in  farblosen  Blättchen  kr>-stallisircndes 
Oxycinchonin,  welches  ein  gut  krystallisirendes  neutrales  Sulfat  und  ein  hellgelbes 
Flatmdoppelsals  bildete.  —  A.  Kofp  (170),  beschieibt  drei  kiystallirbare  Sub- 
stanzen» die  er  ans  Iifono-»  Anderdialb>  und  Dibromdnchonin  etbalten  habe»  «la 
MonoQsydnchonin,  Anderthanx»sycinchonin  und  Dioigrandumin. 

Chlorhaltige  Cinchonin^Derivate.  Durch  Einwirkung  von  Chlorgas 
auf  eine  warme,  concentrirte  Lösung  wn  salzsaurem  Cinchonin  scheidet  sich  das 
salzsaure  Salz  des  Dichlorcinchonins  als  schweres  Krystallpulver  ab.  Das 
durch  Ammoniak  daraus  frei  gemachte  Dichlorcinchonin,  C,  ę^Hj^Cl^N^O,  krystalli- 
sirt aus  Alkohol  in  mikroskoi»ischen  Nadeln.  Die  alkoholische  Lösung  reagirt 
alkalisch  und  wirkt  rechtsdrehend.  Sie  liefert  mit  Säuren  gut  krystaUisirbare 
Sake:  das  saure  salasaure  Salz  ist  schwer  Idslich  in  Wasser,  ziemlich  leicht 
in  Weingeist  Seine  Platinverbmdung  ist  ein  blassgelbes  Pulver.  Das  saure 
bromwasserstoffsaure  Salz  bildet  glänzende»  in  Wasser  schwer  lösliche  Nadeln, 
das  salpetersaure  Salz  kleine,  schwer  lösliche  Tetraeder  (171). 

Bei  anhaltender  Einwirkung  von  Chlor  auf  verdünnte,  schwach  salzsaure 
Gnchoninlösung  setzt  sich  an  den  Glaswandun^^en  eine  gelbliche,  nur  selten  deut- 
lich krystallinische  Substanz  ah,  welche  nur  in  Kisessig  löslic  h  ist  und  nach  einer 
Chlorbestimmung  die  Verbindung  Cj gHo^CljN^O •  Clg  •  HCl,  sein  könnte  (172). 

Durch  gleichzeittige  Einwirkung  von  Phosphorpentachlorid  und  Phosphoroxychlo- 
tid  auf  tłocknes  salmnres  Cinchonin,  Bdianddn  mit  Wasser  und  Fillen  mit  Ammo- 
niak erhielt  Königs  (175)  eine  chloriialtige»  sauerstol&eie  Base  von  der  Zusammcn- 
setsm^  CtfHjiQN,,  das  Cinchoninchlorid.  Dieselbe  krystallisirt  aus  heissem 
Weingeist  in  weissen,  breiten  bei  72*  schmelzenden  rhombischen  Prismen  (191), 
ist  in  Wasser  auch  bei  Siedhitze  nwr  wenig  löslich  und  giebt  in  salzsaurer  Lösung 
mit  Platincblorid  einen  hellgelben,  aus  hdsser  Salzsäure  in  goldgelben  Kiystallen 
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zu  erhaltenden  Niederschlag.  —  Durch  Kochen  mit  alkoholischer  Kalilauge  wird 
das  Cinchoninclilorid  in  eine  chlor-  und  sauerstoffFreie  Base  CiyHi^N^«  überge- 
führt, welcher  der  Name  Cinchen  beigelegt  wurde  (191). 

Bromhaltige  Derivate:  Monobrom ein ch oni n,  CjjHj  jBrN, 0(150,  170), 
entsteht  bei  Einwirkung  von  Brom  auf  feuchtes  bromwasserstofifsaures  Cinchonin 
oder  eine  weingditige  Lösung  dieses  Salzes.  Es  wnd  ans  der  weingeistigen 
Lfleung  seines  Sebes  durch  Ammoniak  kiystalUnisch  gefiUlt  und  kann  durch  Um- 
kiystallisiren  aus  siedendem  Alkohol  gereinigt  werden. 

Das  saure  salzsaure  Salz  ist  mit  dem  entsprechenden  Cinchoninsals  iso> 
Diorph.  Mit  Platinchlorid  giebt  es  das  Doppelsalz,  C,,H,iBrN,0*3Ha>Pta4 
-ł-HjO  als  blassgelbes  Pulver. 

Sesquibromcinchonin,  C, ^H^ , RfjN^Oj (?  1  )i 50,  170),  entsteht  neben  der 
vorigen  Verbindung.  Sein  bromwasserstoflsaures,  salzsaures  und  salpetersaures 
Salz  sind  in  Weingeist  fast  unlöslich. 

Dibromcinchonin,  CjgHgoBrj^N^O  (176,  169,  170),  eihilt  man  durdi 
Emwiiknng  von  flberschassigem  Brom  auf  salasaures  Cfaicfaonin  in  der  Wirme  und 
Fällen  der  heissen,  alkohoUsdien  Lösung  durch  Ammoniak.  Es  krystallisirt  in 
farblosen  Friamen  und  Blättchen,  oder  in  reditwinkligen  Octa^idem  mit  1  H^O. 
Sein  saures  salzsaures  Salz  scheidet  sich  aus  siedender  T  ösiing  in  rhombischen 
Tafeln  aus.  Ks  ist  isomorph  mit  dem  isomeren  sauren  bromwassersto&auren 
Salz  des  Dichlorcinchonins  (176). 

Concentrirte  Bromwasserstoffsäure  führt  das  Cinchonin  beim  Erhitzen  in  Hydro* 
bromapodnchonin  Uber  (174,  177).   (S.  unter  Apodnchonin.) 

Jodhaltige  Derivate.  PBUxnER  (107)  erbldt  dndi  ZüMMmatniifcan  von  OaAoafai 
wk  dem  halben  Gewidit  Jod  «ad  Bduadchi  mit  Alkohol  neben  jodwmentuflhaomn  Sab  MfintD- 
gelbe  BUller  eines  Jodcinchoni  nn,  2(C, ,H, ,N,0)Jj.  Nach  Bauer  (108)  ist  diese  Ver- 
bindung, C,  ^Hj  jN.^O- IIJj  +  2II.jO.  (»  C  inchoni  ndi  jndid  «).  Cinchonintrijodid  , 
Cj,H.j,NjO-HJ, +H,0  (118,  108)  entsteht  aus  neutraler,  weingeistiger  Lösung  von  jodwasser- 
stoffMorem  Cinchonin  und  der  berechneten  Menge  Jodtinctnr  als  rottbranncr  Niedenchlag. 
Kiyftalliiiit  am  alkobolischer  LOtung  in  idittnen,  rothbnonen  Tafdn  oder  Priimen  des  ihom- 
bischen  Sjrstems.  Scfabp.  90—92''.  Die  Veibindung  bildet  lieh  aadi  dmdi  Oxydadoo  dacr 
alkoholischen  I^sung  von  jodwassfrstoffsaurcm  Cinchonin. 

Von  Acidpcrjodidcn  des  Cinchonins  (vcrgl.  unter  Chinin)  wurden  von  JÖRGENSEN  dar- 
gesteUt:  (iio,  in  Vergl.  109),  8(C,,H,,N,0)6SO,H,-6HJ  Jj,  +  l2H,0,  in  ondeutlich 
fayehilHniirhfn  Wanen,  4(C,,H,,N,0)  ^SO^H, •4HJ-Ji,  in  dünnen,  biaaacB  Blittcra  oder 
£ut  schwanen  Prismen,  S(C,»H,,N,0)S04H,*SHJ'J,,  m  adiwanen  Prionen  mit  bläulichem 
Reflex.  2(C,.jH,,N,0)SiO,H,'2HJ-J„  der  TOXigen  VcrbindunR  5chr  ähnlich,  4(C,,H,,N,0) 
2 C./)^H^ -4 II J.j,n  in  schw.-irxen,  glMnMudni,  rhombischen  Prismen,  2(C^,H„N,0)Ua 
SHJ-J^  in  hellbraunen  BKiUem. 

Acetylcinchonin,  CjjHjiNjO-CjHjO,  entsteht  beim  Erhitzen  von  Cin- 
chonin mit  Acetylchlorid  (105)  oder  Essigsäureanhydrid  (113).  In  Weingeist, 
AeCher  und  Oilorofono  leicht  UJeliche^  in  gelinder  Winne  schmebeade^  amaiphe 
Hasse,  die  durch  KalHauge  allmlhlich  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatnr  uiter 
ROckbOdnng  von  Cinchonin  verseift  wird.  Das  PlatindoppelBalz  Üdet  onuige- 
roChe  KiysUdle  and  enlhttti  wie  die  amoiphe  Goldverbindnog^  IHtO. 

Benxoylcinchonin.  C,  ,,H^  jN,0'CtH|0  (105).  Cinchonin  löst  sich  aHer 
Erhitzung  in  Benzoylchlorid,  und  die  Lösung  erstarrt  beim  Erkalten  zu  einer 

krystallinischen  Mas';c  von  salzsaurem  Benzoylcinchonin.  Ammoniak  --cheidet  aus 
dessen  !  (»Hung  die  Base  als  amorphe,  klebrige,  allmählich  erhärtende  Masse  ab. 
Die  Piatinverbindung,  Cj,H,iN,O  C,HjO-2HCl  PtCl4,  ist  schwer  löslich. 
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AlkylderiTate  des  CinchoninB  (178,  104,179—181).  Gegen  die  Bromide 
und  Jodide  der  Alkoholradicale  veiitält  sich  das  Onchoiun  wie  das  Cluiiiii;  die 
Additicniq>rodnkte  werden  in  der  ICtse  schon  durch  Kalilauge  sersetit  und  die 
dabei  entstdienden  Basen  kOnnen  sich  ihrerseits  wieder  su  Mediyljodid  u.  s.  w. 
addiren: 

BroiTiTnethylcin  chonin,  Cj,Hj  jN_,0 -CHjBr-ł-HjO  (179),  entsteht  schon  in  der 
Kälte  aus  Mcthylbromid  und  Cinchonin  in  alkoholischer  Lösunj;  und  knstallisirt  aus  Wasser, 
wohn  es  nur  massig  leicht  löslich  ist,  in  grossen,  meistens  gelblich  gefärbten  Krystallen,  die  bei 
100*  Ihr  KiyslalhnMMr  Tcriiem  md  bei  969*  imler  Zowtxang  xu  daw  tut  ackwusen 
Mäste  sduDtlm.  Bda  EAitiCD  nit  ibmdiiBnignD  lleOgrlbvomid  Uldct  «s  Dibronncthyl- 
cinchonin,  Cj  ,H,,N,0'(CH,Br),,  wddtt»  Iii»  jetit  nur  ab  fjm^didDe,  fai  Wasan  sehr  Mclrt 
lOaliche  Flüssigkeit  erhalten  wurde. 

Jodmethylcincbonin,  C|,Hj,N,0'CU,J  (178,  179),  entsteht  unter  SelbsterhiUung  aus 
gqwJmte»  Chictiwiia  «ad  IfieOyQodÜL  Ea  tayataUisirt  aaa  hdaaam  Waaaer  in  adiOnea,  «aaaar- 
firdaB  Nadda»  die  bei  954*  miter  Zenatrai«  adondaeii.  Ifit  Jodtinctar  liefint  ea  Mcthyleia- 
chonintrijodid  CigH, jN.jO  CH,J,  (iiS);.  welches  aus  Weingeiit  in  branncn,  diaannli^ 
aeaden,  bei  1  fil— 162"  schmelzenden  Blättchen  krystallisirt. 

Dijodmethy  Icincbonin,  Cj,H,,N,0-(CHjJ;,(-|- H.^O?)  (179),  entsteht  beim  Erhitzen 
▼OH  CSncbonin  oder  der  Ifbaojodmetfiylmbindting  mit  der  geeigneten  Menge  Methyljodid  auf 
100*.  Ea  InjataUaiit  ans  Waaaer  oder  ADcobol  in  prachtroU  gelben  Taida  oder  Prismen,  die 
bei  235*  unter  Zersetzung  schmelzen.  —  Selbst  durch  sehr  verdünnte  Kalilauge  wird  das  Brom« 
methylcinchonin  (aufiallend  viel  leichter,  als  die  Jodverbindung)  schon  bei  längerem  Erhitzen 
auf  dem  Wasserbad  zersetzt,  —  el)enso  durch  Kochen  mit  Barytlösung  und  beim  Erhitzen  nüt 
tiHlaarigem  Ammoniak  auf  120—130".   Das  so  entstehende 

Metbyleinchonia,  CiyH,i(CHa)N,0  (179X  istinAadier,  ABcoliol.  Chlorofimn,  Bensol 
leicht  löslich  und  krystallisirt  daraus  in  grossen,  fiurblosen,  am  Licht  sich  rosenroth  Hlrbenden 
Tafeln,  die  bei  74**  schmelzen.  Aus  der  salzsauren  Lösung  der  Base  werden  durch  die  Chloride 
von  Quecksilber,  Platin  und  Gold  Doppelsalze  gefällt  (178,  179),  von  denen  die  Platinvcr- 
bindang,  Ci,H,j(CH,)N,0-2HCl-Pta4 +H,0,  als  ein  hellgelbes,  am  Licht  brann  werdendes 
Fidver,  die  GoldverbiadnaK,  Ci,H,,(CH,)N,0'9HCI*8Ana,+H,0,  ab  ein  bei  93* 
adunelzendes,  gelbes,  sehr  lichtempfindliches  Pulver  eriudten  wurde. 

Me  thy  Icinchoninh ydroxyd,  C,  ,.,N,0"CHjOH  (178),  entsteht  aus  Jodmcthylcincho- 
nin  und  feuchtem  Silberoxyd.  Es  ist  sehr  leicht  löslich  in  Wasser  und  bleibt  beim  Verdtmsten 
der  Lösung  als  theilweise  zersetzte  Krystallinassc  zurück. 

Jodaiethyl'Methylciaehoaia,  Ci9H,i(C  H3)N^O  CHJ  (179).  acheidet  aich  ia 
KrystaDea  aaa  daer  dltolipBadiaB  LBaung  von  Methylcmfitnnin  and  MeOyljodid  aus.  Es 
krystallisirt  aus  Wasser  und  Alkohol  in  i^tnaendea,  mdit  aa  Waiaca  gruppirten  Nadda,  die  bd 

201"  unter  Zersetzung  schmelzen. 

Jodäthylcinchonin,  C|gH,,N,0'C,U^  (104,  180),  wird  am  bequemsten  durch  ali- 
młWicben  Zoaate  des  AediyljoÄda  sa  daer  dedendea,  alkoholischen  QnchoninlOsang  bd  Ab- 
addnai  des  lidaa  daigeatdit  Wasserfreie,  weisse,  seid^insende  Nadeln,  die  bei  etwa  990* 

unter  Zersetzung  schmelzen.    Mit  weinpcistij^'cr  Jodlösung  bildet  es 

Aethylcinchonintrijodid,  CjyH„N,O  C,HJa  (118),  dunkelbraune,  bd  141—142*^ 
sciunelzende  Prismen. 

Das  Jodidiylcindionin  wird  durch  Kochen  ndt  Kalibuge  scndst,  wenn  anch  weniger  Iddit, 
ab  die  eniapiediwide  MhUiylfeibiailiniy» 

Das  Acthylcinchonin,  C,  ,H,,(CjHj)NjO  (180),  wird  dabei  als  Oel  abgeschieden,  geht 
aber  nach  dem  V'erdunstcn  seiner  tttlicliaclicn  Lösung  allmihlidi  tum  Tlieil  in  Kiystalle  Uber, 
die  bei  49—50"  schmelzen. 

Aethylcinchoninhydroxyd,  Cj,H,,N,0*C,Ht  üH  (104),  entsteht  dnrdi  fieacbtn 
SObero^  aaa  JodUhyldndioiüa 

BroBBlthylciachoaia,  C|,lig^,0'C,H«Br  (104)1  kiyatallidrt  waaaeiftei,  CblorlltbyV 
eiaehoaia  mit  1  MoL  Xiyaldlwaaaer. 
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Das  «M  AeäiflciBdioaiB  gewonnene  PlatiadoppeUaU,  C,,H}i(C,H,)N,0*SHa* 

PtCI^+2HjO  (l8o),  bildet  einen  sch  m  gi-Hji-n,  aus  mikroskopischen  Bliittchen  bestehenden 
Niederschlag.  Das  Golddoppelsalz  ist  ein  ahnlicher  Niederschlag,  der  SChoo  Hilter  100* 
schmilzt  und  am  Licht  schnell  unter  Ausscheidung  von  Gold  zersetit  wird. 

Jodithyl-Aethylcincbonin,  Cj,H2i(C,Hj)N,0  CiHJ  (i8o),  entsteht  schon  bei  ge- 
wöhnlicher Temperatur,  sdmdler  bei  100*.  ant  Aediyldnehonin  und  Aedqr^odid.  Es  hfldet  ans 
Wasser  oder  Weingeist  krj-stallisirt,  feine,  weisse,  seideglänzende  Nadeln,  die  bei  etwa  242°  unter 
Zersetzung  zu  schmelzen  hef^inncn.  Durch  Kochen  mit  Kalilauge  wird  auch  aus  dieser  Verbin- 
dung JudwasserstofT  abgespalten,  wobei  eine  dem  Aethylcincbonin  ähnliche,  in  Wasser  unlösliche 
Base  (Diätbylcinchonin  i)  entsteht. 

Cinchoniabensylchlorid,  C,,H,,N^O  CtH^CI  (i8i),  bildet  sieh  ndien  sabsaarem 
Cbchonin  und  einem  rothen  FarbatoiF  bdffl  Kochen  von  Cinchottin  mit  dem  halben  Gewicht 
Beniylchlorid  in  alkoholischer  Lösung.  Es  wird  durch  Auswaschen  des  Destillationsrtickstands  mit 
kaltem  Wasser  und  Krjstallisircn  aus  siedendem  Wasser  in  wasserfreien,  weissen,  glätucndcn 
Nadeln  erhalten,  die  bei  24b  °  unter  Rothfärbung  schmelzen.  Beim  Erhitzen  dieser  Verbindung 
mit  abcischOsńgem  Bensjlchloiid  entsteht  ein  sehr  leicht  lOsIiches  Prodokt  (DibensylchloridTep- 
taindung?) 

Penzylcinchonin,  C, gH, , (C jHj)N.^O  (i8i),  aus  dem  Cinchoninbentylchlorid  durch 
Kochen  mit  Kalilauge  dan!telll)ar,  bildet  weisse,  in  Wasser  unlösliche,  in  Alkohol  und  Acther 
leicht  lösliche  Nadehi,  die  sich  am  Licht  roth  färben,  bei  117°  schmelzen  und  bei  l;jO°  zersetzt 
werden.  Sein  PUtindoppelsalx  cnÜillt  2H,0,  wlhrend  die  isomere  PlatfaidiloiidTerbindnng 
des  Cinchooinbcnsyldilorids  wasseifrd  ist 

Benzylcinchonin-Benzyl Chlorid,  Cj  „H^  j(C;H.)N.^O- CjH^a  (l8l),  wird  aus  seinen 
Conipcmenten  auf  die  gleiche  Weise  wie  das  Ctnchoninbcnzylchlorid  gewonnen.  Farblose  Nadeln, 
die  bei  235°  unter  Zersetzung  schmelzen. 

Bensylcinchoninhydroxyd,  Cj,H,,N,O  C7H,  OH  (i8i).  Dieae  AmmotiiwnTwir 
entsteht  ans  dem  CnidioniBibeBzyichImM  dnreh  fmdhtea  SSbmxyd.  lOt  Salirtnre  bildet  sie 
wieder  Cinchoninbenzylchlorid,  nicht  das  davon  verschiedene  salzsaure  Benzylcinchonin. 

Phenylirte  Derivate  des  Cinchonins  entstehen  unter  Ammoniakentwicklung  beim  Er- 
hitzen neutraler  Cinchoninsalze  mit  Anilin.    Sie  sind  meistens  nicht  kr)'stallisirl)ar  (115). 

Zersetzungen  des  Cinchonins.  Beim  Erhitzen  mit  Glycerin  auf  100—210° 
wird  das  Gncbonin  in  das  isomere  Ciochonicin  (145)  und  ebenso  das  neutrale 
schwefelsanre  Salz  des  Cinchonins  in  dasjenige  der  letzteren  Base  fibergeftthrt  (104). 
Mit  rauchender  Schwefelsäure  giebt  das  Cinchonin  die  amorphe,  leicht  lösliche 

eine  h  oninschwefelsäure,  2(C,  ę^H,  ,N|0)SO|  (tsa).  Durch  trockne  D  e  s  t  i  1 1  a  - 
tion  mit  Kaliumhydroxyd  erhielt  zuerst  Gerhardt  (120)  aus  dem  Cinchonin 
unreines  Chinolin.  Williams  (184)  fand,  dass  hierbei  neben  Chinolin  (und  Pynol) 
Lepidin,  Pyridin  und  Homologe  des  Pyridins  entstehen,  welche  letztere  (nämlich 
ein  I.iitidin,  ein  CoUidin  und  ein  Parvolin)  df.  Conmnck  (185)  von  den  damit  niu- 
isomeren,  niedriger  siedenden  Basen  des  Thierols  unterschied.  Nach  Wischne- 
GRADSKT  und  BuTUBROw  i86)  entstehen  die  meisten  diesor  Basen  durch  liefer 
emgreifende  Zersetzung,  óit  durch  Einhalten  geeigneter  Reactionsbediwgungen 
vermieden  werden  kann.  Es  Ińldet  sich  dann  in  einer  ersten  Phase  der  Reaction 
nur  Chinolin  neben  einer  festen  Verbindung,  welche  in  einem  zweiten  Stadium 
in  fette  Säuren  und  ein  bei  166°  siedendes  Aethylpyridin  zerlegt  wird.  Bei  gleich- 
zeitiger Anwesenheit  von  Kiipfcroyyd  wird  aus  Cinchonin  und  Kaliiimhydroxyd 
nur  Chinolin  erhalten  (1H7).  iieini  Krhitzen  mit  Zinknatriuiii  und  Zinkstaub  ver- 
hält sich  das  Cinchonin  ähnlich  wie  das  Chinin  (39).  Beim  Erhitzen  mit  Salz- 
säure wird  es,  ohne  dass,  wie  beim  Chinin,  Methyl  abgespalten  würde,  je  nach 
der  Concentration  der  Säure  in  Apodnchonin  und  Diapodnchonin,  oder  in  Hydro- 
cUonpodnchonin  ObexgefÜhrt  (113).   (S.  unter  »Apoctnchoninc) 

Oxydation.  Wird  Cinchonin  mit  verdünnter  Schwefelsftore  und  Bleiiuper- 
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Cxyd  gekocht,  bis  eine  Filtratprobe  durch  Alkalien  nicht  mehr  p'efällt  wird,  so 
hinterlässt  das  durch  kohlensaures  Blei  von  Schwefelsäure  und  durch  Schwefel- 
wasserstoff von  Blei  befreite  Filtrat  beim  Verdampfen  eine  amorphe,  harte  Masse, 
jdie  als  Cinchonetin  bezeichnet  worden  ist.  Sie  zerfliesst  an  der  I.uft,  lost  sich 
m  W«8Mr  und  Weingeist  mit  roüier  Farbe  und  schmeckt  bitter  (128).  Dieselbe 
Substaiis  sdiebt  Midi  bei  der  Oxydatium  des  Cincbonicins  dnvch  ttbemangan- 
sanres  Kaliam  zu  entstehen  (963).  Dtircb  anhaltendes  Kochen  mit  Salpeter» 
säure  [Wbidel  (188)]  wird  das  Gndionin  wesentlich  zu  verschiedenen  S&uren 
oxydirt,  die  sich  vom  Pyridin  und  Chinolin  ableiten.  Das  Kochen  wird  fortge- 
setzt, bis  eine  Probe  der  Fl(issip[kcit  durch  Uberscl.üssiges  Ammoniak  nicht  mehr 
gefällt  wird,  die  überschussige  Salpetersäure  dann  abdestillirt,  der  Rückstand 
unter  Umrühren  zum  zähen  Syrup  eingedampft,  dieser  mit  Wasser  angerührt  und 
in  viel  Wasser  eingegossen.  Aus  der  anfangs  dockig  getrübten  Flüssigkeit  setzen 
sich  nach  einiger  Zeit  könige  Krystalle  unreiner  Chinolslure  ab.  Der  Rest 
dieser  Sinre  wird  der  Flflssigkeit  durch  Aether  entsogen.  Nach  dem  Verdampfen 
der  wissrigen  Flttssigkeit  krjrstaltisirt  suerst  dn  Gemenge  Ton  Oxycinchomeron- 
säure,  Cinchoraeronsäurc  und  Cinchoninsäure,  später  nur  Cinchoninsäure. 
Von  diesen  Säuren  ist  die  Cinchoninsäure,  CjjHjNOg,  als  eine  ChinoHn- 
carbonsäure,  die  auch  aus  Chinin  entstehende  Cinchomeronsäure,  CjHjNO^, 
als  eine  Fvridindicarbonsäure,  die  Oxycinchomeronsäure,  Cj,H-N{),.,  als  eine 
Pyridintricarbonsäure  erkannt  worden.  Die  Chinolsäure  tritt  als  Zwischcnjirodukt 
zwischen  der  Cinchoninsäure  und  der  Cinchomeronsäure  auf;  sie  kann  durch  Er- 
hitzen mit  Salpetersäure  aus  der  Cinchontnsiure  dargestellt  und  ihrerseits  auf 
demsdben  Wege  in  Cänchomeronstture  ttbergef&hrt  werden  (131). 

Auasar  den  genannten  vier  Sturen  erhielt  Wbidbl  (189)  aus  den  letzten  rohen 
Mutterlaugen  derselben  ein  basisches  Oxydationsprodukt  des  Cinchonins. 
Der  aus  diesen  unkrystallisirbaren  Mutterlaugen  nach  der  Neutralisation  mit 
Ammoniak  dur«  h  salpetersaures  Silber  erhaltene  Niederschlag  wird  mit  Salzsäure 
zersetzt.  Das  Filtrat  pieltt  nach  dem  X'erdampfen  noch  Cinchonin-  und  Cincho- 
meronsäure. Aus  der  le'./.t.cii,  dicken,  braunen  Mutterlauge  wird  dann  bei  monate- 
langem Stehen  das  salzsaure  Salz  des  basischen  Oxydationsprodukts  als  braunes 
Krystallmehi  ausgeschieden.  Dttselbe  besatit  nach  dem  Umkrystallisiren  aus  ver- 
dOnnter Salzsäure  undWasdien  mitAlkoholdieZu8ammensetsungC|«H^  gN^O^^  HCl. 
Das  Platindoppelsalz  ist  em  schwerlöslicher»  krystallinischer  Niedöidilag;  das 
salpetersaure  Sals  bildet  leicht  löslidie  Prismen,  das  schwefelsaure  mikios* 
kopische  Nadehi.  Die  noch  nicht  weiter  untersuchte  freie  Base  redudit  alkalische 
Kupferlösung. 

Beim  Kochen  mit  übermangansaurem  Kalium  und  starker  Kalilauge  wird 
aus  dem  Cinchonin  nahezu  die  Hälfte  seines  Stickstoffs  als  Ammoniak  entwickelt 
(132).  In  saurer  Lösung  wird  das  Cinchonin  durch  übermangansaures  Kalium 
wesentlich  in  Cinchonetin  Übergeführt,  unter  gleichzeitiger  Bildung  von  Ameisen- 
säure. Durch  weitere  Einwirkung  entsteht  dann  Cinchoninsiure  (von  Cavbntou 
und  Wnuc  als  Carbcngrcinchoninsäure  beseidinet)  (141, 139). 

Durch  Oi^datioii  des  Cinchonins  mittelst  flbermangansauren  Kaliums  in 
neutraler  oder  alkalischer  Lösung  entsteht  dieselbe  Pyridintricarbonsäure  (Oxy- 
cinchomeronsäure), wie  aus  Chinin,  Conchinin  und  C'inchonidin  (136,  135). 
Chroms. Iure  oxydirt  das  Cinchonin  in  schwefelsaurer  Lösung  zu  Cinchoninsäure 

Cons'titution  der  Chinabasen.    Die  nahen  Beziehungen  zwischen  den 
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empirischen  Formeln  der  Chinabasen  und  die  theils  identischen,  theils  nahe  ver- 
wandten Zersetzungsprodukte,  welche  durch  verscJiiedene  Reactiouen  wenigstens 
aus  den  besser  bekannten  dieser  Basen  erhalten  werden,  lassen  es  nicht  zweifel- 
haft, da»  die  letztenn  ihier  diemiieliat  Ccmttitatioii  nach  sich  nahe  stehen. 
Die  2Sei8etningsefficheinungen,  auf  welche  die  bisherigen  S^pecolationen  Aber  die 
CoDstittttion  der  Chinabaaen  sich  stttfecen,  sind  weitaus  am  ansAlhriichsten  beim 
Chinin  und  CSnchonin  studirt  worden.  — 

Die  Bildung  von  Ammoniumbasen  durch  einmalige  Addition  von  Alkyljodiden 
zu  Chinin  oder  Cinchonin  und  Behanfllnn<j  des  Produkts  mit  Silheroxyd  Hess 
diese  Alkaloide  zunächst  als  tertiäre  Aminbasen  erkennen.  Zu  bestimmteren 
Ansichten  über  die  Verkettung  der  Kohlenstoffatome  in  denselben  wurde  mau 
namentlich  durcli  die  AulYmdung  der  Beziehungen  geführt,  welche  zwischen  den 
Chinaalkaloiden  und  den  Basen  der  ^nidin-  und  Chinolinceihe  bestehen.  Nach- 
dem schon  Gbrhabdt  aus  dem  Cinchonin  durch  Schmelzen  mit  Kaliumhjdnnyd 
Chinolin,  und  ans  dem  Chinin  eine  ebenfiüla  für  Chinolin  gdiahene,  spiter  als 
ein  Oxylepidin  eriuumte  Base  erhalten  hatte,  machte  die  Ermittlung  der  Consti- 
tution der  Chinabasen  sehr  wesentliche  Fortschritte,  als  einerseits  die  Oxydation 
der  letzteren  zu  Chinolin-  und  Pyridin-Carbonsfiuren  gelang  (WEiOEt.,  Ramsky  und 
IlowuE,  Skraup,  Kdnios)  und  andererseits,  ungefähr  gleiclizeitig,  durch  die  Syn- 
thesen von  KoNios  und  b.xKVKk  die  Constitution  des  Chinolins,  sowie  durch  dessen 
Ueberfiihrung  in  Pyridincarbonsauren  und  Pyridin  (Königs)  auch  diejenige  des 
letzteren  festgestellt  wurde. 

Ftlr  das  Cinchonin  wurde  man  zunflchst  zu  der  Anncht  gei&hrt,  daas  in 
seinem  MolekOl  swei  Chmolinreste  enthalten  seien. 

Die  Beobachtung,  dass  aus  Cmchonin  in  der  Kalischmelze  ausser  Chinolin 
noch  Aediylpyiidin,  sowie  Ameisensäure  und  deren  nichste  Homologen  entstehen, 

veranlasste  dann  Wischnegradsky  (i86)  für  das  Cinchonin,  unter  Zugrundelegung 
der  älteren  Formel  C2oH24N,0,  die  Constitution  CH  ,  CyH^N  CO  CjH^  CsH.N- 
C.jH;,  als  wahrscheinlich  hinzustellen,  also  einen  dihydrirten  Methylchinolin-  und 
einen  diliydrirten  Aethylpyridinrest,  durch  ein  Fettsäureradical  mit  einander  ver- 
knüi)ft,  darin  anzunehmen.  K()Nic;.s  (191)  hat  indess  darauf  hingewiesen,  dass  die 
Annahme  zweier  Chinolinreste  mit  den  Resultaten  der  Kalischmelzung  nicht  in 
M^derspruch  stehe,  sondern  die  Bildung  von  Aethylpyridin  und  niederen  Fett- 
säuren sehr  wohl  der  energischen  £^wirhung  des  Aetzkalis  auf  einen  zweiten 
(hydrirten)  ChinoUnrest  zogeschrieben  weiden  könne.  Sich  namentlidi  sttttMnd 
auf  die  Bildung  des  Cinchens,  C,  ,11  ,jNj,  aus  dem  Cinchoninchlorid  und  auf 
die  durch  Salzsäure  bewirkte  Abspaltung  von  Methylamin  aus  diesem  Cinchen 
unter  Bildung  des  Ajiocinchens,  C,  j,H,  jNO,  nimmt  Königs  an,  dass  im  Cinchonin 
ein  normaler  Cliinolinrest  verkntij)ft  sei  mit  einem  hydrirten  Chinolinrest,  welcher 
letzterer  eine  an  den  Stickstoff  gebundene  Methylgruppe,  und  ausserdem  (ver- 
muihlich  an  seinem  Benzolring)  eine  Hydroxylgruppe  trage.    Es  würde  darnach 

/OH 

also  vorläufig  durch  die  Formel  C,HgN-C9H4-Hf  .^j^q^I    ein  Bild  von  der 

Zusammensetzung  des  Cinchonins  gegeben  werden. 

In  Betreff  der  Bindungsform,  in  welcher  der  Sauerstofł  in  den  Chinabasen 
vorhanden  ist,  hat  Hesse  (113)  durch  Acetylirung  derselben  nachgewiesen,  dass 
Chinin,  C^inchonin,  Conchinin  und  ("inchonitiin  je  eine  Hydroxylgruppe  entlialten. 
Er  hat  ferner  durch  Abspaltung  von  Mcthylchlorid  aus  Chinin  und  Conchinin 
beim  Ueberhitzen  mit  Salzsäure  gezeigt,  dass  diese  beiden  Basen  ausserdem  eine 
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Methoxylgruppe  enthalten,  welche  dem  Cinchonin  und  Cinchonidin  fehlt.  Diese 
Methoxylgruppe  ist  es,  welche  die  Differenz  OCHj  zwischen  der  Zusammen- 
setzung des  Cinchonins  und  Cinchonidins  einerseits  und  derjenigen  des  Chinins 
und  CuDchinins  andererseits  bedingt,  —  eine  Differenz,  die  sich  zwischen  der 
QndMUUDslitre  und  der  Chtaintiitre,  sowie  zwischen  dem  ans  Cmcboniii  erhałteoen 
Odnolin  nul  der  aus  Qunin  erhaltenen,  als  Oxylepiditt  betekhneten  Baae 
Cj^H^NO  wiederfindeŁ 

Die  Verschiedenheit  der  unter  mch  isomeren  Chinabasen  wird  durch  die 
verschiedene  Stellung  der  einzelnen  Gruppen  zu  einander  erklärt  werden  müssen, 
in  welcher  Beziehung  sich  iü  nlichc  Fragen  darbieten,  wie  diejenigen,  welche  bei 
den  aromatischen  Substanzen  durch  die  sogenannten  Ortsbestimmungen  beant* 
wortet  werden. 

Cofuhinin  (Chinidin)  CioHg^N^O,.  Das  mit  dem  Chinin  isomere  Conchinin 
kommt^  susammen  mit  jenem  und  andern  Chinaalkaloiden  in  veischiedenen 
Chinarinden  vor,  besonders  in  den  Rinden  von  GmhMa  fUayemtis,  C,  arnygiaU- 
füBa,  C  mtaUt  nnd  in  einer  auf  Java  unter,  dem  Namen  C  tmßugfa  kultivirten 
Spedes  (173.  9)- 

Es  wurde  zuerst  von  vas'  Hrijninoen  (192),  1848  au«;  kiluflidiem  Chinoidin  abgeschie'Ien.  als 
isomer  mit  dem  Chinin  erkannt  und  als  »ß-Chinin«  bezeichnet.  11i..\siwktz  (193),  fand  es  auch 
in  einem  käufllichen  Cinchonin  und  schlug  den  Namen  «Cincliotin«  vor.  Pastioir  (182),  isolirte 
es  SOS  dnem  von  ihm  als  GantBge  erkannttn  IriwflUftliwi  »Oiinidin«  md  Udt  es  indiitanlidier> 
wdse  tts  identiidi  mit  dem  von  Henry  und  Dxlondrb  als  Chinidin  beteichneten  Alkaloid, 
welche«  wesentlich  aus  Winkler's  Chinidin,  d.  h.  aus  Cinchonidin,  bestand  (194).  Der  von 
pASTKüR  dem  Conchinin  licigcle^tc  Name  »Chinidin«  ist  für  dasselbe  zum  Theil  gehrSuchlich 
geblieben.  Da  derselbe  zu  Verwechslungen  Anlass  geben  kann,  bediente  sich  schon  KER^aaŁ 
(60},  der  BeeridiBTOig  »ß-Chintdia«,  bb  Hissb  (195).  den  Nsmcn  »Conchfaim«  einftthite. 

DaritellaBC  (19a,  t9S'>97)*  Bei  der  FiOwikation  des  adnrefieliMiicn  Ghbins  gdit  da* 
Conchinin  in  das  als  Chinoidin  bezeichnete  hanige  Nebenprodukt  ein.  Das  aus  conchininreichereil 
Rinden  gewonnene  Chinoidin  ist  daher  ein  geeignetes  Material  für  die  Darstellung  des  Conchi- 
nins.  VAN  Hk^nimgen  erhielt  aus  dem  Chinoidin,  in  welchem  er  das  Conchinin  entdeckte^ 
50—6011  der  lelstcKii  Baae. 

llni  sdit  imdi  RiSSB  (19$),  des  gepulmte  GUnoidiB  mit  Adiier  ana,  bindet  die  davon 
aufgenommenen  Alkaloide  an  Schwefelsäure,  ßillt  aus  der  neutralen  Lösung;  der  Stdfate  etwaiges 
Chinin  und  Cincht)nidin  durch  Scigncttesalz  und  aus  dem  mit  Thierkohle  behandelten  Filtrat  durch 
Jodkalium  das  Conchinin.  Schliesslich  wird  die  aus  ihrem  jodwasserstoffsauren  Salz  durch  Am- 
moniak gefüllte  Base  in  easigiaaier  Lttstu^  durch  Thierkoble  entfürbt,  nochmals  gefkllt  und  aus 
dedcadem  Wdnjciit  hiyBtalMriit. 

Eigenschaften.  Das  Conchinin  kiystallisirt  beim  Eikalten  seiner  wein- 
geistigen  Lösung  in  grossen,  glasgttnzendcn,  monoklinen  Prismen.  Dieselben 
enthalten  2^  Mol.  Krystallwasser,  von  denen  \  Mol.  schon  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  an  trockner  Luft  unter  Mattwerden  der  Krystalle  entweicht,  während 
das  übrige  Wasser  erst  bei  120  abgegeben  wird.  Bei  168°  schmilzt  das  Conchi- 
nin. Seine  weingeistige  Lösung  kann  leicht  zur  Uebersättigung  gebracht  werden 
und  erstarrt  dann  bei  der  Berührung  zu  einem  aus  feinen  Nadehi  bestehenden 
KiystallbreL  Atw  Aedier  kiTrtallinrt  des  Conchinin  in  RhomboCdem  mit  SH^O, 
aas  siedendem  Waaser  in  sarten  BUttchen  mit  l^H^O.  In  diesen  beiden  Formen 
veiwittert  es  nicht  bei  gewöhnlicher  Temperatur  (199). 

Es  löst  sich  bei  10°  in  35  Tliln.,  bei  20"  in  22  Thln.  Aether  vom  spec. 
Gew'.  0,729,  bei  15**  in  2000  Thln.,  bei  Siedhitze  in  750  Thln.  Wasser,  bei  20° 
in  26  Thln.  SOg  Alkohol  (195).  (Nach  van  der  Burg  (i),  soll  es  bei  19°  erst 
in  80,9  Thln.  Aether  vom  spec  Gew.  0,72,  nach  Dkacendorff  bei  10°  in 
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76,4  Thin.  Aether  und  in  19,6  Thln.  80§  Alkohol  löslich  sein.)  Von  Chloroform 
wird  CS  sehr  leicht,  von  PetToleumäther,  namentlich  wenn  es  kiystallinisch  ist,  nur 
sehr  wenig  gelost. 

Es  lenkt  die  Polarisationsebenc  nach  rechts  ab  (198),  Hesse  bestimmte  das 
Drehungs vermögen  ftir  die  Lösung  in  97^  Alkohol  bei  15°  zu  (a)D  =  +  236,77 
—  3,01  •  c  oder  fllr  das  wasserfreie  Alkaloid  «  +  S69,57— 8,4S8  •  c  (146).  Das 
Drehung^ennAgen  wird  nicht  nur  durch  die  Natur  des  LOsungnnittels»  sondern 
auch  durdi  die  Temperatur  beeinflusst  (147).  Das  Condiinin  schmeckt  intenńT 
bitter.  Seine  Lösung  in  verdfinnter  Schwefelsaure  und  in  verschiedenen  andern 
Säuren  zeigt  blaue  Fluorescenz. 

Reactionen.  Mit  Chlorwasscr  und  Ammoniak,  sowie  mit  diesen  Reagentien  und  lilut- 
laugensalz  giebt  das  Conchinin  dieselben  Reactionen,  wie  das  Chinin.  Es  unterscheidet  sich  von 
letaterem  durdi  die  Riditung  seines  DidioofiTeniidgeiis,  durdi  leine  pSweie  Neigung,  tick  tm 
«Bcoholifdier  oder  Itheritdier  Lösung  tayiteHiowch  abciMckeidcB,  ferner  dsdurd^  du«  die  CUmo* 
Ibnnlösung  seines  neutndett  Sulbts  dieses  Salz  beim  Veidnislen  in  amorpher  Form  zurUcklässt. 

Es  ist  endlich  von  allen  libripen  Chinaalkaloiden  dadurch  zu  unterscheiden,  dass  aus  seinen 
neutralen  SaUlöbungen  durch  Judkuliuiu  das  jodwasserstoffsaure  Salz  als  krystallinisches  Pulver 
gefkUt  wird.  Ueber  die  Pittfung  der  unter  den  Namen  »Ckinidin«  im  Handd  vorkommenden 
PrSpenle  vergL  ÜBSSB  (63). 

Salze.  Das  Condiinin  ist  «ine  starke  Base,  reagirt  in  wässriger  LOctmg  alksHsfli  und 
bildet  mit  Siiurcn  rwci  Reihen  meistens  gut  kr)-st.illisirbarer  Sähe. 

Salzsaures  Conchinin,  C,qH,|N,0,  •  HCl  +  H^O  (192,  195,  146).  Glänzende  asbest- 
Srtige  Prismen,  ktdit  Utsüdi  fai  Alkobol,  Ökmferm  mid  in  beissem  Wasser,  dagegen  «fst  kl 
g2i5  Tbln.  Wasser  von  10^,  kaum  in  Aedier. 

Saures  salzsaurcs  C,  CjqHj^N^O.^  2HC1 -1- H_.r),  (192  173,  146).  wird  dmdl Einwirkung 
sehr  concentrirter  Snl/'-äurc  auf  seliwi  fcKaures  Conchinin,  oder  durch  Auflösen  von  Conchinin 
in  Überschüssiger  >iaUsaure  erhalten.  Kleine,  in  verdünnter  Salzsäure  schwer  lösliche,  in  Cbloro- 
fonu  fast  unlösliche  Prismen. 

Bromwasserstoffs anres  C,  C„H,4K,0,*HBr  (196).  Kamige  KiystaDe,  bei  14*  in 
800  Thln.  Waaser  lOilicb. 

Jcidwasserstoffsaures  C  ,  C^,  ,,11  ,  ,NjO^ IIJ  (196,195),  wird  durch  Fällung  des 
neutralen  s;ik>iaurcn  Salzes  mit  Jodkalium  gewonnen,  und  zwar  aus  coni  entrirter  Lfisung  als 
körnig  krystallinisches  I'ulvcr,  aus  verdünnter  in  grossen,  aus  Prismen  zusaiimiengeseuten  Rrystall- 
Uittem.  Bs  UM  sieh  bei  10<>  te  1S70  Hdn.  Wasser. 

Sanres  jodwasserstoffsanrcs  C,  C,QH,4N«Ot*9Rj4-SH,0  (196^195).  Grosse, 
goldglänzende  Piriamen,  <He  bd  15<^  in  90  Thln.  Wasser,  kickt  hi  beissem  Wasser  und  in  Alko- 
hol löslich  sind. 

Salpetersaures  C,  Cj^Hj^N,ü,-NO,H  (192,  195),  Kurze,  dicke  Prismen,  bei  lö"  in 
85  Hdn.  Wasser  lösUcb.  Bd  sdm^em  Vesdampfin  der  wissrigcn  Lösung  sdieidet  Sick  das 
Sab  ranidist  ttUg  ab  nnd  bleibt  scbüesslicb  als  amorphe,  6fnissartige  Masse  snttek. 

Schwefelsaures  C,  2(CjoH,^N,0  JSO^H^ -f- 2H,0  (192.  195,  201,  146).  Zarte,  lange 
Pri'.incn,  selbst  hei  80"  nicht  verwitternd,  leicht  löslich  in  Chloroform  (bei  15"  in  19,5  Thln., 
bei  Gl  — 6*2"  in  9  Thln.)  leicht  löslich  auch  in  Alkohol  und  beissem  Wasser,  schwer  löslich  in 
kaltem  Wasser  (bd  10*  hl  108  Tkki.).  Die  CkkwofimniAsuat  kfatnUast  das  Sab  amofpk.  Sie 
nimmt  im  Licht  aUmihlicb  dne  grOne  Floorescens  an,  ohne  daaa  das  Conchinin  dabd  wasentfiek 
verändert  wttrde  (sog).  Die  Lösungen  sind  rechtsdrebend  (146).  Das  Salz  findet,  wie  <1.i> 
Chininsulfat,  wenn  auch  in  viel  weniger  ausgedehntem  Manssc,  als  Heilmittel  Verwendung,  doch 
besteht  das  als  t Chinidinsulfat*  käufliche  Präparat  häutig  aus  chininhaltigem  Cinchonidiiisalz. 
Zur  PrUfimg  des  schwefelsauren  Conchinins  erwärmt  man  0.5  g  desselben  mit  10  cc  Wasser  auf 
etwa  60*t  bringt  0^5  g  refaies  JodkaHum  kinso,  rtUut  «Ke  Masse  einige  Male  am,  Usst  eikalten 
und  filtrirt  nadi  etwa  einer  Stunde  die  Flüssigkeit  von  dem  Niederschlag  ab.  War  das  Salz  frei 
von  andern  Chinaalkaloiden,  so  bleibt  das  Filtrat  auf  Zusatz  TOn  einem  Ttoplen  Ammoniak« 
gttssągkeit  völlig  klar;  im  andern  Falle  entsteht  eine  Fällung. 
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Ferner  muss  1  g  des  Salzes  mit  7  cc  eines  Gemisches  von  2  Vol.  Chloro furm  und  I  Vol. 
97f  Alkoliel  ein«  Um  Ltteung  geben  (201). 

Savres  tekwefeltavTei  C,  C,qH,4N,0,<SO«H,4-4H,0  (195,  ^46).  Lange»  ubecl- 
«rtlfe  Prismen,  bei  lO'*  in  8,7  Thln.  Wasser  lOsUch.  Bei  100°  verliert  das  Sak  sdn  KfJStdl- 
Iraner,  schmil/t  W\  etwa  ISS*^  und  geht  dabei  in  schwefelsaures  Chinicin  Uber. 

Unterschwefligsaures  C,  2(C,jH,4N,0,)S,0,H,  +  2H,0  (195).  Kurxe,  glas- 
gUmsende  PrioMii,  M  10«  in  415  Thhi.  Waner  KMUdk 

Saures  phoiphoriaviet  C,  C,oHf  iNjO^'PO^H,  {19$).  KonCi  viendtfge  Priemen, 
bei  lO«  in  181  TUn.  Wasser  löslich. 

Sulfocyansaures  C,  CjgH^^NjO,  CNSH  (98}-  Atti  koncn  PEuncn  bcstebendcr 
Niederschlag,  bei  20^  in  1477  Thln.  Wasser  löslich. 

Sanres  snlfocyentaares  C,  C,oH,«N,0,  ^CNSH  +  H,0  (98).  Dicke,  gelbe  Pris- 
iftfft,  m  Siedhitxe  tiwnWffh  leidit  Ifftlteh  und  unter  ilfihnifcwi  Waeier  sdundzend. 

Essigsanret  C*,  (192,  195),  ist  nicht  oder  schwierig  krystallisirbar. 

Oxalsäuren  C. ,  2  fC.^oH,^N,0  ,)C_,0,H.^ -f- II,,0  (202,  146).  Kleine,  zerbrechliche 
Prismen,  oder  p^lmutterglänzende  BläUcben,  bei  15^  in  151  Thlu.,  bei  Siedhitze  leicht  in  Wasser 
löslich. 

Sanres  oxalsavres  C,  C,0H,4N,O,'C,O4H,  (19a).  Pttrlmvneii^lnsende,  leicht  lOe- 
UdM  KijitaDe. 

Bernsteinsaures  C,  2(C.,,,H3 ^N.^O.,)C,HgO^ -ł- 2H,0  (195).  Feine  Prismen,  schon 

mter  100*  schmelzend,  bei  10"  in  A\J)  Thln.  Wasser  loslich. 

Weinsaures  C,  2(C,qII,4N,Ü,)C4HjOj4- 11,0*  (195;.  Seidcglänicnde  Prismen,  bei 
16*  in  88,8  TUn.  Wasser  lOsUdi. 

Sanres  weinsanres  C,  C,,H,«N,0, '€411,0,  + 8H,0  (195).  Kune,  perhnutter- 
l^ttnzende  Prismen,  bei  etwa  100<>  schmelzend,  bei  10°  in  400  TUn.  Wasser  lAsUch. 

Sal icylsaures  C,  CjoH^jN^O^ -CjH^Op,,  krystnllisirt  ans  siedendem  Wasser  in  Prismen, 
die  sich  in  kaltem  Wasser  schwer,  in  Alkohol  und  Cidurutorm  leicht  losen  (Hesss). 

Pikrinsenres  C,  ist  efaw  in  lieisscin  ABioliol  UeUdie^  hsnartige,  nidit  InystiPisiibare 
Masse  (JOS). 

Doppelsalze.  Das  Platindoppelsals,  C,oH.j«NjO.^-2HCl'PtCl<  +  HjO  (192,  20*, 
195),  ist  ein  eigelber  Niederschlag,  in  der  Kalte  fast  unlöslich  in  Wasser  und  verdünnten  Säuren, 
aas  siedender  verdünnter  Salzsäure  in  glänzenden,  unrcgelinässigen  Krystallen  zu  erhalten. 

Das  nentrale  Platindoppelsals,  2(C,oH,4N,0,)2Ha*PtCl4+ 3H,0  (236),  wM 
aas  dem  neutnlen  saltsanien  Sak  dnrdi  Natrianiplatinclilorid  in  oianfebibenen,  Einsenden 
Nsdsln  ge^Ült.  Golddoppelsals,  C,oH,4N,0, •SHQ'SAnCI,  (909,  t9SX  Itdigslber Mieder* 
sdllag,  der  bei  115    unter  Zcrsetzang  schmilzt 

Quecksilberdoppelsalz,  2(C,oH,4N,0,-2Ha).HgCl,  (202).  Weisser  Niederschlag, 
nar  wenig  löslich  in  kaltem  Wasser,  leicht  in  siedendem  Alkohol,  woraus  er  in  perUnutter- 
gUtnsenden  Pttłftffhfn  krystalKsirt 

Zinkdoppelsalz,  C,oH,fN,0, ■2HCl'ZnQ,  (202).  Es  wird  aus  einer  alkoholischen 
Lösung  der  Base  durch  saure  Zinkchloridlösung  als  körniges  l'ulvcr  gefüllt.  Leicht  löslich  in 
verdünnter  Salzsäure  und  in  50^  Weingeist,  aus  welchem  es  anscheinend  in  Skalenoedcm 
krystallisirt.  Bei  wiederholtem  Umkrystallisiren  bilden  sich  grosse,  sechsseitige  Blätter  und  Pris- 
um,  deren  Zinhgcbalt  der  Foond  2(C,oH,4N,0,-Ha)Zna,  ent^iidiL 

SalpettrtnatM  Silber-Conehinin.  C„H,4N,0, 'MO^Ag  (ao2)  flUlt  beim  Veiw 
mischen  weingeistiger  LSsonfen  ran  Condikun  und  salpeleiaanrcB  Silber  in  firinen,  sdir  sdnrer 
lAslichen  Nadeln  nieder. 

Ferrocyan wasserstoffsaures  C.  (195)1  Zusatz  von  Bluilaugensalz  zu  einer 

«atmen,  sdnrach  sauren  ConćhinbualsUłsung  in  sdiBnen,  goldglänsenden  Brtaroen,  bei  gnUsaercr 
Concentantion  als  loystaDinisciier,  gdl>er  NiedeneUac  ansgeschieden. 

Cyanwasserstoffsaures  C.  ==  Platincyan  Ur.  C.^„H,^N.,0,^  •  2CNn -f- Pt  (CN), 
-f- -.'Ą  H,0  ist  ein  krystallinischer,  die  Verbindung  2  (C,,oHj^N,0, -CNH)  Pt(CN), +3H,0 
ein  amorpher  Niederschlag,  —  beide  in  verdünnter  Schwefelsäure  unlöslich  (i). 

Weitssanres  C  —  Antinonozyd,  C,oIi,4N,0,  C4H^SbO, +4H,0  (202,  195), 
LAMMNao,  Ckarfe.  Ł  x8 
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■dMMct  tüA  nach  enftagUdi  afldiigcr  Tittbrnig  in  langen,  Mid^jttasendeB  Nadeln  am,  wmn 

eine  neutrale  CbncIuilliiealilÖsuDg  in  der  Wiüine  mit  BrechweintteinlOsung  vermischt  wird.  Es 
löst  sich  bei  20*^  in  640  HieUcn  Waeaer  und  loyalalUtirt  aas  hciaMm  Weiageiit  in  BOadida 

dttnner  Nadeln. 

Von  Acidperjodiden  des  Conchinins  sind,  nachdem  schon  Hekapath  (aoj)  die  Ent- 
■tehiiiig  einer  dewtigen  VerbiiidiniK  bedbnehtet  lulle,  von  JOiflBiMN  (iio)  dargestellt  «otden: 
8(C„H,4N,0,)S04H,'8m*J4  in  langen,  gieaatiotlien  Nadeln  mit  Włnlichnn  Reflex  und 

8(CjjH,4N,03)  3  SO^Hj  •  2  H  T •  Tg  in  olivenbraunen,  rhombischen  BUttem. 

Acetyl-Conchinin,  C^,)!!,  j  (C,!I;jO)\.jOj  (113),  entsteht  beim  Erhitien  von  Con- 
chinin  oder  Conchininsalzen  mit  Essig^ureanbydrid  auf  60 — 80**.  Amorphe,  in  Alkohol  und 
CUosofem  leicht  lOsüdw  Bfasie,  die  bei  der  Verseifinig  wieder  Condunin  liefert 

Methyl-  und  AethylderiTate.  Das  Coochiiiiii,  als  dne  tmtilre  Aminbas^ 
giebt  mit  Alkyltfodideii  Verbmdimgeii,  aus  welchen  Silbennyd  die  entsprechenden 
Aminomimibasen  frei  macht  Das  Verhalten  der  Jodide  gegen  heisse  KaHlange 
ist  noch  nicht  imtenacht 

Methylconchininhy droxyd  (118)  wurde  nur  in  LAsnng  hergestellt.  Sein  salzsaures 
Sah,  das  Chlormcthylconchinin,  giebt  mit  Platinchlorid  einen  hellgelbeo,  aus  verdünnter 
Salzsäure  in  schiefen,  vierseitigen  Prismen  krystallisirenden  Nicdenchlag  von  C,^H,^N,0,  •  CH^Cl* 

Ha-Pta^. 

Jodmcthylconchiaia  C,^,4N|09*CH,J  bystaHisiit  in  fiubioeen,  seideg^laseadeii 

Blättern.  Es  giebt  in  alkoholischer  Lösung  mit  Jod  das  Methylconchinintrijodid  C^^H,^ 
N,Oj  CHJg,  wdcfacs  in  bnumea,  djsmanlgiintfiidfn  filstitni  ki]rstaUitiit  und  bei  164—166** 
schmilzt 

Aethylconchininhydroxyd  (104*  MS).    Seine  Lösung  ist  eine  bitter  schmeckende, 
■tarlt  aDmlisdi  reagirende  FUtMigkdt,  die  leicht  Kohknslnrc  enńdiŁ 

Chloräthylconehinin  krystallisirt  mit  1H,0.  Mit  Platmchlorid  giebt  es  einen  fest  an- 
UsUchen  Niederschlag  von  C,,  „II ,  ,N,0,  •  CjH^  Cl- HO  •  Pt 

Jodäthylconchinin  ,  L',  „11.^  ^N^O^- C^HjJ,  krystallisirt  in  langen,  seidcglMnsenden  Nadeln« 
fa&t  unlüslich  m  kaltem  Wasser,  leicht  löslich  in  siedendem  Weingeist. 

Das  schwcfelsaare  Aethylcoaehiaia  ist  lasscrst  leicht  löslich.  Mit  Jodtiactur  giebt 
es  die  VtMaAmg  S(C,«H,4N,0,*C,H|J)S04H,<J4  (iio> 

Als  Hydroconchinin  (oder  Hydrochinidin)  sind  swei  versdiiedene  Sub- 
stanzen bezeichnet  worden:  dnerseits  eine  amoc]^  Base,  wdche  aus  dem  Con- 

chinin  durch  Einwirkung  von  nascirendem  Wasserstoff  entsteht,  und  welche  dem 
Hydrochinin  sehr  älinlich,  oder  mit  ihm  identisch  ist  (10  j),  andererseits  eine 
krystalli sirbare,  dem  Conchiniii  äusserst  ähnliche  Base  von  der  Zusammensetzung 
CjoHjgNjOj,  welche  von  Fürst  und  Bohringfr  zuerst  bei  der  Behandlun;:  von 
Conchinin  mit  übermangansaurem  Kalium  beobachtet  wurde  (204),  und  an- 
sdiefaiend  schon  in  dem  rohen  Omcfainin  präexistiit  (270). 

Zersetsnngen  des  Conchinins.  Durch  EihiMi  mit  Gtycerin  auf  180* 
sowie  durch  geetguetes  Eifaitaen  seiner  Salsa  wird  das  Conchinin,  wie  das  Chinin, 
in  Chinicin  übergeführt. 

Wird  Conchinin  mit  Salzsäure  (spec.  Gew.  1,125)  stundenlang  auf  140 — 150° 
erhitzt,  so  entsteht  Aporonchinin  und  Methylchlorid;  bei  höchster  Concentration 
der  Salzsäure  wird  Hydrochlorapoconchinin  gebildet  (113). 

Bei  der  Oxydation  durch  überm.ingansaures  Kalium  liefert  das  Conchinin 
dieselbe  Pyridintricarbonsäure,  wie  das  Chinin  und  Cinchonin  (134,  13Ó). 

IMeses  mit  dem  ChMhodn  isomere  Alkaloid  kommt  neben  Chinin  in  ver- 
schiedenen Chinarinden,  namentlich  in  den  Kinden  von  Cuuk^na  kmeifćUa  und 
C  TlMas^mcnr  vor,  sowie  in  denlenigen  der  in  Ost-Indien  besonders  knkiviiten 
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Arten  C.  suetumkrm  und  C.  9f/itkuA$  (ao6,  212).  Eswonk  von  WnvocLn  (207), 
1847  in  der  Maracaibofbde  (voa  C.  Tticujntsis)  and  einer  der  Haanudies  Ihn- 
Udien  Chinaiinde  entdeckt  und  als  »Chintdin«  beseichnet  Luis  (so8),  schied 
es  aus  der  Bogotarinde  (von  C  Um^9Uai  ab.  Fastbok  schlug  den  Namen 

»Cinchonidin«  vor  (182). 

Mehrfach  wurden  Gemenge  des  Cinchonidins  mit  anderen  Chinabasen  untersucht  und  als 
venneintücb  einheitliche  Substanzen  mit  besonderen  Namen  belegt.  Zu  derartigen  Gemengen 
glUtn  dtt  »GUnldiii«  von  Hkraiv  und  DtLmrou  (209),  (Gemenge  von  ChiCihoiiMia,  Chfaia 
md  antchringnd  CSnchonin  (145,  146},  dw  »Cinckmidia«  von  Wmsnm  (aioX  («BoWAin't 
«Paltochin«,  aus  Cinchonidin  und  Cinchonin  bestehoid)  dM  »Carthagin«  von  GkUMBtt  du 
»Pseudochinin«  von  MKsr.AnrROirK  (211),  das  »Chinidin«  von  Koch  (145),  sowie  einige  der 
verschiedenartigen  Substanxen,  denen  die  Bezeichnungen  «Aricin*  und  *Cinchovatin<  beigelegt 
wofden  iłnd,  und  eine  loTStallisiibavt  Bhc«  die  i»  Vru  (21a),  in  CUuiiadMi  voa  Jauka  n& 
fnid.  haA  Hnaa*«  s.  f.  •HmBodBciioiikBB«  (&  d.)  vMdukt  dl«  tdr  gerinfn  Ahwddoafn 
vom  Cinchonidin  anscheinend  nur  einer  Ideinen  Verunreinigung. 

WiNCKi.KR  hielt  anfänglich  das  Cinchonidin  für  isomer  mit  dem  Chinin.  Lekrs  wurde 
tu  der  Formel  Cj,Hj,NjO  geführt  (208),  Pastrur  erkannte  die  Isomerie  mit  dem  Cinchonin 
(182),  mit  welchem  das  Cinchonidin  dann  die  Formel  C,gH,4N,0  theHte,  bis  es  dieselbe  neuer- 
dmgą  ^Udmidf  mit  don  Cinehoaln.  fVin  dioFonnd  Ct«H,^,0  vertauichen  naati  (139^ 
213),  (Claus  lillt  es  fUr  wahrscheirdich,  dan  auch  ein  Cinchonidin  von  der  Zofammeoaetztmg 
Cj|,H_,jNjn  existire ,  ohne  aber  eine  deutlich  erkennbare  Verschiedenheit  von  dem  gewöhn- 
lichen 7U  /eigen  (214).)  Das  als  Nebenprodukt  V)ei  der  Chininfabrikation  gewonnene  Cinchonidin 
kommt  häuhg  noch  unter  dem  Namen  Chinidin  im  Handel  vor.  £s  pflegt  dann  mit  Chinin  ver- 
murcinigt  ni  td^  dam  es  die  Eigenschaft  verdankt,  aidi  mit  CUocmuser  und  AwMaiak  grin 
an  Üülwi>i 

Reindarstellung.  Kaufliebes,  oder  aas  mH*^**— '  Sulfat  durch  Ammoniak  geflilltes 
Cinchonidin  wird  wiederholt  unter  jeweiligem  Abpressen  der  Mutterlauge  aus  heissem  Alkohol 
umkrystallisiit,  wobei  das  Chinin  in  der  Mutterlauge  bleibt.  Das  krystallisirte  Cinchonidin  ist 
in  neirtialca  Sdfrt  an  vcrwanddn  nnd  dieses  ndinads  ans  siedende—  Weeser  an  Injitalliilien 
(Sobei  eon  das  nach  Hsant  Oun  bdgeiaeugle  Homodnrhmhihiiali  entfernt  werden).  SrMiew 
Heb  wird  das  Gnchonidin  wieder  darch  Ammoniak  gefUlt,  getrocknet  und  durch  Auswaschen 
mit  Aether  oder  Umkrystallisiren  aus  Alkohol  von  den  letzten  Spuren  Chinin  befreit  —  Falls 
eine  Probe  des  käuflichen  Cinchonidins  aus  neutraler  Salzlösung  durch  ttberschtlssiges  Seignette- 
eak  nar  en  narraDsIlndig  gefällt  wird,  daas  das  FOtiat  sich  mit  Ammoniak  tcObt,  so  flUlt  man 
erat  das  Genae  mit  Seignetlesalsi  ttiüridflt  aas  der  — i—mw^  f  iftsnag  des  gettHtsn  weinsanrai 
Solses  dnrdi  Ammoniak  das  nudne  Alkaloid  ab  «nd  vcrfthrt  mit  dieeem  wie  angegeben  («3). 

Eigenschaften.  Das  ClnrJionidin  krystallisirt  aus  Alkohol  in  stark  glXnzeii- 
den,  kurzen  Prismen,  aus  verdflonlein  Weisgeist  in  schönen,  dOnnen  BUttchen. 
Sein  bitterer  Geschmack  ist  weniger  intensiv,  als  der  des  Chinins.  Es  schmilzt 
bei  200—201''  (215,  216).  Bei  IC"  lost  es  sich  in  1680  Thln.  Wasser,  in 
76,4  Thln.  Aether  vom  spec.  Gew.  0,7296,  in  19,7  Thln.  80^  Weingeist,  leicht 
in  Chloroform  (30}.  Seine  Lösungen  wirken  linksdrehend.  Die  Grösse  des 
Drdnmgsvennögens  ist  von  der  NaHir  des  LOeungsnütlds  «nd  von  der  Tempera- 
tur abhingjg  (35,  a  17).  Die  Losungen  zeigen  keine  Fluorescens.  Sie  geben  mit 
Annnoniak  nnd  Chlorwaaser  keine  Fäibuqg  (aol^ 

Salze.  Das  Cinchonidin  bildet  IfanUdi  dem  Chiniii,  mit  Slnen  nentiale^ 
aanre  nnd  Ubenauie  Salze. 

Salzsaures  Cinchonidin,  Ci,H,,N,0*HCl4-H,0,  (208,  30,  31,  35).  Sehr  charakte- 
ristische Doppclpyramiden  des  monoklinen  Systems.  Aus  Übersättigter  Lösung  scheidet  sich  das 
Sala  mit  2H,0  in  langen,  asbestartigen,  seideglänxenden  Prismen  ab,  die  sich  unter  der  Mutter- 
kuge  alhnihWHi  in  die  compertercn  Kiystalle  der  cnte  VaiUndnag  verwenddn  (31).  Daa 
nnmuftale  SSis  »et  eich  M  10«  in  BM  TUn.,  bei  90*  in  SQiL  Wn.  Waaser.  leidit  In 
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sicdendem  Waoser,  in  Alkoliol  und  CUorofbnii,  dagagat  bd  10*  erat  in  SS5  TUa.  Atüut  (yt). 
Aus  der  Chloro  fonnlOflaBg  icheidet  ńch  in  dn  Kilte  aBmtthlich  in  kleinen  Nadeln  eine  Ver- 
bindung; des  Salzes  mit  Chlorofonn  nb,  aus  welcher  da»  Lctstete  an  der  Luft  entweicht  (3$). 
Ueber  das  Drebungsvermögen  vergl.  (35). 

Sanres  •Alasawret  C.  Cj,H,,N,0-2Ha+H,0  (208, 217).  Oi«bm,  glasglänsende 
KiyalaUe  des  aottokBiieii  Ąfitent,  Iddit  lodieh  ia  Waaaer  und  Weingeiit 

Jodwasserstofftanres  C,  iit  schwer  löslich  in  Wasser,  Idcht  in  AlkohoL 
Snures  j  o dwasserstoffsatires  C,  Ci,H,,N|0*SHJ+HyO  bildet  acböne,  dtronen* 
gelbe  Prismen  (30). 

Floorwasterstoffsaares  C*   Leicht  Iflsliche,  seideglünzende  Nadeln  (ao8). 

Salpetersaures  C,  Ci,H„N,0*NO,H-t-H,0  (30).  Grosse  Prismen,  bei  10*  in 
70,5  TUn.  Wasser  lOslich,  gegen  100®  unter  Wasserverlust  schmelzend. 

Chlorsäure«:  C.  Lange,  seidegLlnzende,  stt  Btlschebl  vereinif^  Nadeln.  Beim  Erhitien 
schmilzt  das  Salz,  bevor  es  explodirt  (208). 

Schwefelsaures  C,  2(C,,H,,N,O)S04H, -|-6H,0  (207,  208,  30,  35,  199,  213,  215). 
Dieses  Sab  sdieidet  sieh  beim  Bihallen  seiner  wlsirigen  LAsong  in  langen,  Einsenden  Naddn 
oder  Prismen  ab,  welche  an  der  Luft  unter  Veiiust  Ton  nur  1  BIoL  Wasser  verwittern.  Bei 
gestörter,  schnellerer  Krystallisation  crhrllt  man  das  Salr  in  sehr  feinen  Nadeln,  die  durch  Ver- 
witterung vier  von  ihren  6  Mdl.  Kr><talhvasscr  ycrlicrcn  können.  Aus  concentrirtcr,  hcisser 
Lösung  entstehen  bisweilen  harte,  glänzende  i'rismen  mit  nur  3  Mol.  Krystallwasscr.  Aus  Alko- 
hei  iDTStalliBrt  das  Sab  mit  3H,0.  Das  bei  100*  entwtUseite  Sals  nfanmt  an  CeodHer  Lall 
8a,0  moL  Das  WMScriicie  Sab  UM  sich  bei  IS*  in  97,6  TUn.  Wasser,  sieoilich  Mcht  mich 
in  Alkohol,  nur  spurweise  in  Aether.  Das  gewöhnliche,  wrasserhaltige  Salz  quillt  beim  Ucber^ 
giessen  mit  Chloroform  unter  Wasscrverlust  gallertartig  auf  und  löst  sich  dabei  in  etwa  1000  Thin. 
kaltem,  in  300  Thln.  siedendem  Chloroform.  Die  Losungen  des  Salzes  wirken  je  nach  den 
LOmi^lsmitldn  in  venchiedenem  Grade  linksdrdiend  (146,  217).  fan  Handd  lumnnt  da» 
sdiwefdaanre  Cinchonidin  hinfig  unter  dem  Namen  »Chinidinsolfat«  vor.  Es  bildet  die  gewöhn- 
lichste Verunreinigung  des  käuflichen  schwefelsauren  Chinins. 

Saures  schwefelsaures  C,  C,  ,II,.^N,O.SO^Flj +5n_,<M2o8,  30).  Lanfje,  gt-'-treifte, 
leicht  verwitternde  Prismen,  leicht  löslich  in  Wasser  und  Alkohol,  beim  Zeneiben  im  Dunkeln 
bUnvioleCt  leuchtend. 

Zweifach  sanres  schwefelsanre»  C  C,^y^,0'8S04H,4-tH,0  (30).  Kmse 

Prismen,  die  sich  in  kaltem  Wasser  nur  I:n.;;^.un  iQscn. 

Unterschwcfligsaures  C,  2(C, ,H,,N,0)S,0,H,+aH,0  (ao8,  30).  DOnne,  weisse 
Prismen,  bei  10"  in  321  Thln.  Wasser  löslich. 

Phospborsaures  C,  3(C,,H,,N,0)2P04H,+ 12H,0  (207),  wird  aus  dem  siAwefcl- 
sauen  Sab  dordi  pboqihocMares  Natrfann  ab  kiystaiDnisdier,  ans  mikrodrafiisdien,  viendtlgen 
Prismen  bestdiender  Niederschlag  gefüllt. 

I  nterphosphorigsanrc»  C,  (30>  Zarte  Prismen,  ertwMich  leichter  lodid^  ab  das 
entsprechende  Chininsalz. 

Sulf ocy ansaurcs  C,  (98^  Cj gH,,N,0< CNSH.  Farblose  Prismen,  bei  20'*  in 
S05  TUn.  Wasser  Kfdich.  Mit  verdOnnler  Scbwcfidslnie  giebt  das  Sab  ein  Öliges  »««res 
Rhodanat 

Ameisensaures  C,  bildet  lange,  seidc^'lrin/cnde  Nadeln  (208). 

Essifsanres  C,  Cj,H,,N,O  C,H40,4-H,ü  (20ä,  30).  Leicht  losliche,  seidegUüuende 

Nadeln. 

Bniter sanres  C  Lddit  ItttUdie  Wanen  and  Ktnsten  (208). 

Oxnlsanres  C  S(C„H,,N,0)C,H,04  4-6H,0  (tot,  30).  Lange  aatbeslaitice  Pris- 
men. Das  wasserfreie  Sab  bildet  nus  kleinen  Nuldn  bcildiende  Warzen.  Auch  ein  Salz  mit 
2H_,0  wiink-  beobachtet  (35).   2^2  Thlc.  Wasser  lösen  bei  12°  1  Thl.  wasserfreies  Salz. 

Bernsieinsaures  C.  2CC,,H,,N,ü)C4lI,Ü^ -h  211,Ü  (30).  Kleine  Prismen,  bei  10' 
fai  582,5  TUn.  Wass«r  iOslich. 

Weinsaare»  C  S(,,H,^,0)C«H«0« +8H,0  (30,  aię)  wird  durch  Seignettcsak  ab 
weisser«  kryslallinisdier  Nkdsnchbg  frlwltwit  der  im  UebeisdwM  jcMS  Sabes  tet  t«'^?'*»»>  b^ 
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^  ftfama  WlMMT  bd  1(f  1S65  Ulk.  wu  LttMmg  gcbiuckt  «ad  nu  dedernkm  Wmmt  fai 
kBbcchflii  MUdB  layBidlMrt.  Die  SckwctlOdidil^  des  Sabę*  wird  mr  Tremnng  des  O&cbo- 
akKas  rata  Cinchonin  benatzt 

Zweifachsaures  weinsaures  C,  C,  ,H,,  jN,0  •  2C -f- 3 H^O  (2 18),  Icrystalli- 
ftrt  aus  einer  heissen,  mit  sehr  Überschüssiger  Weinsäure  versetzten  Losung  des  vorigen  Salzes, 
iD  langen  Msmen.    WaMcr  xerlegt  es  in  nentniee  Sels  and  freie  Sine. 

Citronentsnrei  C  kiTitilUaiit  ens  nentralcr  LOnaf  in  kkteen,  «AweMBduen  Naddn 
(208).  Wird  essigsaures  Cinchonidin  in  concentrirter  Lösung  mit  2  Mol.  Citronensäure  ver- 
setzt, so  scheiden  sich  Prismen  ah,  die  anscheinend  da?  einbasisch«  Sals  find,  bcilD  Auflösen  in 
Wasser  aber  unter  Bildung  eines  basischeren  Saires  zersetzt  werden. 

BenioStaores  C.  Ci,H,,N,0  •  C,H«0,  (30).  Knne  Prinncn,  bei  10«  in  MO  lUa. 
WeMer  laiBdi. 

Hippnrtanrcs  C  krystallisirt  in  langen  Prismen  (208). 

Chinasaures  C,  C, ,H,,N,o  •  C-H,  ,Og  (208  213).  WeMcrfreie  Naddn,  bei  15»  in 
98,6  Thln.  Wasser  und  in  3,7  Thln.  97  S|  Alkohol  löslich. 

Salicylsaures  C,  C^,H,,N,O  CjH,0,  (213),  krystallisirt  in  Nadeln,  die  sich  bei  18« 
ent  ia  766  TUn.  WaMer  Mmo. 

DoppeUalze.  Das  Platindoppelsalz  C,  gH^jN-^O  2Ha 'PtO  ,  +  H,0  (ao6,  30), 
ist  ein  blass  orangegelbes,  krystallinisches,  in  kaltem  Wasser  fast  unlösliche.^  Pxilver.  Das  neu- 
trale Doppelsalz,  2(C,  gH-^jN^O  •  Ha)Pta^  -+-211.^0  (236),  wird  durch  Natriumplatinchlorid 
aus  dem  neutralen  salzsauren  Salz  in  kleinen,  orangefarbenen  Prismen  gefällt 

Golddoppeleais,  C,,Hi^,0*SHa*SAaaa  (30).  ScUo  gdbe,  pahrcrife  Mawr,  bd 
Olwa  100*  «Mir  ZcneCnng  schmelzend. 

QuccksilberdnppeltaU,  (C|^t^,0*SHCl*iiga,  (toSi  jo).  KMae, perigiHtfdr, 

schwer  lösliche  Schuppen. 

Ferrocyanwasscr sto ffsaures  C.  (30),  ist  ein  dottergelber,  auj,  kugeligen  Aggregaten 
oder  aas  Mdarit  Blittdiim  bfstnlMiadfr  łHedsndda^, 

Weiasaarcs  CiacboaidiB-Anlimonoxjrd  (30)  kqntdUsiit  in  Prismen,  die  fo  ADto- 
bol  vnd  in  heissem  Wasser  leicht  löslich  sind.  — 

Von  Acidperjodiden  des  Cinohonidins  hat  JöEGSNSBN  (iio^  Iii)  die  folgenden  daige- 
stellt :    Aus  schwefelsaurem  Sulz  : 

1S(C,,11,,N,0)- 9SO«H,  bHJ  Jj^  +  8H,0,  — 
4(C,,H,^,0)*8SO«H,-8HJ-J«+4H«0,  — 
8(C,5H.,,N,0)-5SO^H,-6HJ  Ji,  -f-  6H,0,  — 
2(C„H„N,0)  SO.H,  HJ  J4+H,0,  - 
aus  dem  selensauren  äalz: 

12(C,,H„N,0)9SeO«H,-8HJ  J,^  -ł-8H,0,  — 
S(C,ÄfN,0).Se04H,  HJ  J4+H,0,  - 
aas  dem  phosillMlISSMIł n  und  arsensauren  Salz: 

2(C,,H,,N,0)2PO,H,  HJ;J„  - 
2(Cx»H,^,0)2A.O,H,  HJ  J„  - 
aas  dem  oxal&auren  Sak: 

i(C„H,^,0).C,0,H,-SHJJ,. 
uad  aas  dem  wdasanren  Salz: 

2(f',,,H,,N,())-C,H,0„-HT-J.,. 
(Diese  Formeln  wurden  Übrigens  eigentlich  fUr  die  ältere  Cinchonidinformel  C^^^i^N,  O  be- 
rechnet.) — 

Pheaol-Claclionidin  (tao),  Phenol  «ad  Qnchonidin,  ia  aPtohoBscher  Lflsaac  wnemmm- 
gribiadd^  vaAtadsB  sidi  n  kiystaUisiriMrea  Vabtodavgsa»  «ad  s«ir  taMAt  Samipkaaol- 

cinchontdin,  2(Cj ,11.^ .jN.jO)"C5H^O,  wenn  gleiche  Moleküle,  dagegen  Sesquiphenolcin - 
chonidin.  l'C,  .fl,,,N,{|  -SC,!! J).  wenn  auf  1  Mol.  des  Alkaloids  2  bis  3  Mol.  Phenol  an- 
gewandt werden.  Beide  Verbindungen  werden  schon  durch  Alkohol  in  Phenol  und  Cinclionidin 
aeilągt  IfH ScbwaMaiagdMD de:  SchwefolsaarasPhenoleiacboaidin,  2(Cj,H,,N,0) 
S0,C,R«0  +  6H,0  (96).    Dasselbe  kiTstdlisirt  ebsnfidb  aas  dasr  alt  FheBohrasssr  vc^ 
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setzten  hetitea  Löi^ung  von  schwefelsaurem  Cinchonidin  and  kann  durch  Umkrystallisiren  aus 
heissem  Wasser  gereinigt  werden.  Weisse,  glänzende,  geruchlose  Prismen,  bei  15''  in  425  Thln. 
Waner  löslich,  leicht  in  Alknhnl.  Säuren  oder  Basen  scheiden  Phenol  ab.  Kiscnchlohd  färbt 
<fie  Verbindung  nur  gelb.  In  ähnlicher  Weise,  wie  diese  Verbindung  erhält  man:  Salzsaures 
PkeDoIciaehoaldia,  C„H,,N,0>C,H,0 -1104-11,0  (98).  Wdoe,  körnige  KiyMaBe,  bei 
150  in  46  Thln.  WasMr  iSdidi,  schon  bei  100<>  neben  KiyUdlmiMr  FhtMl  vnUcKnd. 

D i b r  n  mein  cho  ni  d  i n,  C,  ,TT ^  ,,Rr  ,N  ,0  (223),  das  bromwasserstoffsaure  Salz  bildet  sich 
wenn  fein  gepulvertes  Cinchonidin  mit  Schwefelkohlenstoff  liberj^osscn  und  allmählich  mit  der 
erforderlichen  Menge  Brom  versetzt  wird.  Die  freie  Base  wurde  nicht  daxgc&tcUt.  Aus  jenem 
Sab  IlMt  sieh  dudi  längeres  Kodm  mit  Kalilange  alles  Brom  entfernen.  Man  aUlt  so  das 
DioxycinchonidiB.  Cs^,,N,0,  (»»iU  wddws  aus  AHniiol  lajntillUilMr  und  ia  Sln«i 
leicht  iBsIich  ist.  Sein  schwefelsaures  Salz,  2(C,,H,,N,0,)S04 H,  4- H;0,  bildet  stark 
lichtbrechende,  farblose  Blättchen,  das  saure  schwefelsaure  Salr  harte  Krj'stall^pruppcn,  das  Platia- 
doppelsalz,  C^yH||N,0,- 2  HCI  PtCl^,  einen  fast  unloshcben,  gelben  Niederschlag. 

Aeetyleittchoiiidin,  Cj,H,j(C,H,0}N,0  (113),  dndt  EAUmb  dM  Alfadoids  adt 
EmSgObumiitjMd  aaf  60— 80*^  dugcrtdlt,  kt  «iae  OBOiphe,  ipMde,  bei  48*  irliHiriiUBdf 
Masse,  wenig  Iflslich  in  Wasser,  kkkfc  ia  Acdier,  Alkohol  und  Chloroform.  Sein  neutrales  wein- 
saures Salz  ist  in  warmem  Wasser  weniger  Irtsüch,  als  in  kaltem.  Das  I'latindoppelsalz 
(2H|0)  wird  als  gelber,  flockiger  Niederschlag  erhalten,  der  sich  bald  in  orangerothe,  warten- 
ftiradge  Kiystallgruppea  niiiftit  Dat  Golddoppaltals  (1H,0)  ist  ein  gelber,  amorpher 
Mcderaddif^ 

Dm  Alkyljodidverbindungen  des  Cincbonidtiis  zeigen  gegen  Silberorjfd 
und  gegen  Kalilauge  dasselbe  Verhalten,  wie  die  ent^>recb«nden  VerbindmigeB 
des  Chinins  und  Cinchonins. 

Jodmethyl-Cinchonidin,  C,,H,,NjO*CH, J  (178,  221,  222),  entsteht  leicht  durch 
Addition  Ton  Metbyljodid  zu  Cinchonidin.  Es  kiystallisirt  aus  Wasser  oder  Alkohol  in  farb- 
kna  Nidda,  die  bd  945^  aatcr  ZenetaBaf  m  sdiBidsai  bfginnwi  vad  bd  S66*  da«  luwiiid 
vohadaaM,  bimaiollM  Mum  UtCBni.  Du  Trijodid  (tiS),  id  aar  ia  aaida«a  Zadnde  du» 
gestellt. 

Chlormethyl-Cinchonid  in,  durrh  Zer^ctrung  der  Jodmethylverbindung  mit  salpcter- 
saurem  Silber  und  der  dabei  erhaltenen  Losung  mit  Chloroatxium  erhalten,  krystallisirt  leidit  in 
fdata,  eridfgttaiwidca  Nadda,  die  1  MoL  Watm  «aOdlHi  aad  aadi  d«a  EaHrtnen  bd  IM^ 
•daadaea  (aai). 

Mcthylcinchoninhydroxyd,  C, ,H,,N,0 ■  CH, 'OH,  wurde  didt  SIBwwuqfd  aas  der 
Jodverbindung  als  braune,  krystallinische  Masse  erhalten  (178). 

Methylcinchonidm,  Cj,H,j  (CH|)Nj|0  +  H,0  (2ai),  erhält  man  durch  vorsichtiges 
EririlMa  des  Jodmethyldnchonidine  wńt  KalOange.  Es  kiydalUdit  aas  AeOer  oder  wdBaataai 
Albohd  in  iad  tebtosea,  am  Lieht  dch  iMhcadaa  Tdda.  Sdunp.  76— 7fl^  (tmoocrig).  Beim 
Erhitzen  auf  ISO**  entweicht  das  Krystallwasser,  worauf  dann  die  »lige  Flüssigkeit  nicht  beim 
Erkalten,  sondern  erst  durch  Anziehung  von  Wasser  wieder  crist-irrt.  Die  Salrc  dieser  Base 
sind  in  Wasser  äusserst  leicht  löslich,  sehr  hygiockopisch  und  nur  schwierig  krystallisirbar.  Das 
ialasaara  8ds  imteiKhaldat  aieh  dardi  diese  Bjgaaiaiailta  «en  diai  isoawwa  eCMonaattyl» 
dadiaaUHae.  Saia  PlatiadoppelsaU  id  da  bdlgdbar,  Isylldliaisdier  Niodendlag  tob  der 
Zusammensetzung:  C,  ,H,  j(CH,)N,0*2Ha  PtCl^  -f-SH^O. 

Jodmcthyl-Methylcinchonidin,  C ,  .,11  ,  f  H^)  N%0  •  CH  J -|- 2  H  .< ) ,  (22\)  entstdlt 
leicht  schon  in  der  Kälte  aus  seinen  in  Alkohol  gelösten  Bestandtheilen.  Farblose  Prismen,  die 
Uber  SchweidsKaic  unter  Vedost  Yoa  iH|0  verwittem,  bei  105—110"  dca  Rest  des  Wassers 

Dijodmethyl-Cinchonidin,  C,,H,2N,0-2CHJ,  bildet  sichbet  mehisHadlgeaiEridtoca 
der  Monojodmethylverbindung  mit  Methyljodid  auf  100*.  Es  krystallisirt  in  grossen,  bemsteiB» 
gelben  Prismen  und  liefert  mit  Kalilauge  eine  in  Aether  leicht  lösliche  jodfreie  Base  (221). 

Joditbyl-Cinchonidin,  Cj,H,,N,0  C,H^  (104,  140,  222).  Lange,  farblose  Nadeln, 
dfe  bd  «hra  949^  aalv  Zenelnaff  la  lebaidsca  begiwia.    Mit  SdMboa  bfldd  «a  da  ia 
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m/  wässrigen  Lösung  des  Jodäthylcinchonidins  al?  rothhrauncr  NiedeiscUag  erhalten  (140). 

ChlorSthyl-Cinchonidin,  C,  ,,H.,  ,N  ,0  •  C,  H,C1  4- 3H,0,  ist  von  Howard  (104)  dar- 
gestellt, der  aus  der  Jodäthylverbindung  durch  Süberoxyd  S  ch  eine  Lä^ung  der  Anunoniumbase 
Aethylcinchonidinhydroxyd  gewaan. 

Bronlthyl-Cinchonidi»,  C,0H|^,O*C,H,Bv  (104,  314),  caMdbr  scawn  bei  ge- 
wöhnlicher Temperatur.    Wdne,  wttrfelartige  Krystalle. 

Aethylcinchnniflin,  CjgH2j(C.j  Hj)NjO  (222),  wird  schon  durch  Kochen  mit  ver- 
dünnter Kalilauge  aus  dem  Judäthyl-Cinchonidin  erhalten.  Es  krystallisirt  aus  Aether  oder  Alkohol 
in  wasserhellen  Nadeln,  die  sich  am  Licht  röthen  und  bei  90**  schmdsen.  LOdich  in  Bentol, 
CUorofoim,  SdtweMkohknstDff.  tmUdich  in  Wumt.  Et  bildet  lancnt  kidrt  IMUdie,  nidit 
layatallisirbare  Salze.  Das  Platindoppeltnlt,  C,,H,i(C,H,)lf,0*SHCl*Fta4 -t-H^Oi  ist 
ein  hellgelber,  taystallinischer  Niederschlag. 

Jodäthyl-Aethylcinchonidin,      jH^  [(C^H^^N^O- C.  H  J  (222),  entsteht  schon  bei 
gewfihnlicher  Temperatur.    Es  kiystallisirt  aus  Wasser  in  langen,  farblosen,  wasserfreien  Nadeln, 
A  bat  857*  «Bttt  ZentlnDg  tat  schmrttcn  bigiBMii.    Dvcli  Kallkmgt         c»  uter  Ab- 
g  mn  JodWHHMOff  in  dne  neue  Base  ftbe^eftthrt. 

Jodmcthyl-Aethylcinchonidin  ist  der  vorigen  Verbindung  durchaus  ähnlich. 

Amyl  rin  chon  idin.  Amylbromid  wirkt  erst  bei  150 — 20ü"  auf  Cinchonidin  ein.  Au« 
der  entstehenden  Verbindung  wird  das  Amylcinchonidin  schon  durch  Ammoniak  als  braime 
wUkt  ^ayttaSUAun  Sobrtuis  gcfUlt  (214). 

Zwei  Phcnjl-Cinelionidliie  (115)  (aid),  Itt  CLkV»  dmch  AAtetn  ttm  Qaeko- 
nidin  mit  Anilin  gewonnen.  Die  a-Verbindung  wnide  als  ein  in  Aether  lösliches  Oel,  die  ß-Ver* 
bindnng  als  ein  darin  unlösliches,  braunes  Pulver  erhalten.  Ihre  einfachen  Salze  konnten  nidit 
in  kiystallisirter  Form,  die  Platindoppelsalze  aber  in  reinem  Zustande  gewonnen  werden. 

Zersetzungen  des  Cincbonidins.  Durch  Erhitzen  mit  Ofycerin  mf 
180— SlO"*  oder  dnrcb  Eiliitieii  icines  Dinilto  «if  185"  wird  das  Onchcnudin 
in  GSndioiudn  fibeigefflhrt  (145,  183).  Mit  Salsaliire  erhitst  giebt  es  je  nadi  der 
CoDoentrsdon  der  Slitre  Apodnchonidtn  oder  Hydrochlorapodnchonidm  (113). 

Beim  Erhitzen  mit  Kaliumhydroxyd  entsteht  Chinolin  (208).  Die  Oxydation 
des  Cinchonidins  mit  Salpetersäure  führt  zu  denselben  Produkten,  wie  die  des 
Cinchonins  (189).  Bei  gemässigter  Einwirkung  von  übermangansaurem  Kalium 
wird  Ameisensäure  und  das  dem  aus  Cinchonin  entstehenden  Cinchotenin  isomere, 
aber  linksdrehende  Cinchotenidin  gebildet  (139,  215).  Durch  energischere 
Einwirkung  des  übermangansauren  Kaliums  entstdit  dieselbe  Pyridintricarb  on> 
sSorOi  wie  «ns  camdn»  Conduoiii  und  Cindiomn  (135). 


Hydrochimny  C,oH,,N,0,.  Von  Hesse  (271)  1882  aus  den  Mutterlaugen  des  schwefd« 
iMBcn  Chinins  isolirte  Base.  (Nidit  zu  Terwcchieln  mit  dem  dMD&Os  ab  «Hydrodiinin*  be> 
seichnetm  Preddd  der  Einwixiomg  tob  nudrendem  Wassentoff  nf  CUda).  Das  Aifc«i«M  wird 

ans  seiner  blau  fluorescirenden  Lösung  in  venülnnler  Sdiveftillliie  durch  Anunoniak  in  weissen, 
amorphen,  bald  krystallinisch  werdenden  Flocken  geHtllt.    Es  enthält  im  lufttrocknen  Zustande 
Krystallwasser,  Schmp.  IfiS"  (uncorrig.)  Leicht  loslich  in  Alkohol  und  Aether,  beim  Verdunsten 
dieser  Lösungen  amorph  zurtlckbleibend.    Mit  Clilorwasser  und  Ammoniak  giebt  es  die  Chinin 
wacttoHi   Vöa  HbenBaafunaiaD  Kdiam  wird  es  in  iMinr  LSraag  aar  langma  aagagrMha. 

Das  •ehwcleliaare  Sals.  8(C,oH,«N,0,)  SO^H,  +  8H,0,  faystallisirt  in  tel)loia^ 
in  kaltem  Wasser  schwerlöslichen  Nadeln.  Es  wirkt  unter  gleichen  Bedingungen  in  saurer 
Lösung  weniger  stark  linksdrehend,  als  das  Chininsalz.  Daswcinsaurc  Salz  2(C,jH,jN,Oj)' 
€4!!^ Of  +  H,0  bildet  farblose  Prismen,  in  kaltem  W  asser  schwer,  aber  doch  leichter  als  das 
CUaianls  UMBcL  Bas  PlatindoppeliaU,  C,oH,.N,0,  SHa-Fta«H- 811,0,  ist  da  so- 
vHA^L,  aflMHplMri  wffUtn  loiyilaQfaiiclitri  gaRMr  Msdniddi^ 

Ęf^rtmOMm^  CgcH««M,0,.  Dan  OaMarfnin  tahr  HailidM  Bast;»  saant  ma  FoasT  and 
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BÖHIUNGER  (204),  bei  der  Behandlung  von  Conchinin  in  saurer  I^sung  mit  übermangansaurem 
Kalium  erhalten,  anfangs  fliir  ein  Oxydationsprodukt  des  Cnnchinins,  erst  spater  (270),  für  einen 
im  rohen  Conchinin  präexistirenden  Begleiter  desselben  gehalten.  Von  łl£SS£  (271)  aus  den 
MuttcrhngcD  des  ichwefrlmifwi  Cbociiiiiiiis  dai|gesldlŁ> 

Dm  HfdrocoDcfainio  krystallistit  tos  Wdqgcitt  in  dttnneii,  leidrt  veiwittemdcn  FriaMn  mk 
2  ^  Mol.  Krystallwasser,  aus  der  verdunstenden  itheiischen  Lösung  in  dicken,  rhombischen  Tafidll. 
Leicht  löslich  namentlich  in  heissem  Weingeist  und  in  Chloroform,  ziemlich  schwer  in  Aethcr. 
bchmp.  I6Ö°  (unconig.)  (271).  Rechtsdrehend.  Die  alkoholische  Lösung  reagirt  alkalisch.  Die 
L<)cttng  in  Terdnunteo  Sinnn  teigt  starke,  blme  FUwKScens.  Ifit  Chlumnu  «od  AmmoniA 
tritt  Gvttaiflbbttiiif  ein» 

SaUiaartt  H.  Leicht  lösliche  kurze  Nadeln. 

Jod  w  asser  st  off  saures  H.,  CggHj^M^Og'HJ.  Breite,  gestreifte  Nadeln,  in  kaltem 
Wasser  sehr  schwer  löslich. 

ScliwefeUanrei  H.,  ä>C,oH,cN,Oj)S04H,  +  1^H,0,  bildet  beim  In^smien  V«r- 
dnasMi  der  wieserigeo  Ltfsung  derbe,  flichemeicbe  KrystaUc,  die  an  der  Luft  fwwitlem  (304). 
(Zute Nadeln,  371).  Das  PlatindoppcIsaU,  C,,H,gN,ö,-2HCI-Pta«-|-SH,0«  kiTSidli- 

Sirt  aus  warmer,  verdünnter  Salzsäure  in  kurzen,  orangefarbenen  Nüdelchen.  — 

Durch  übermangansaures  Kalium  wird  das  Hydroconc hinin  in  saurer  Lösung  nur  schwer 
angegriffen.  Bei  der  Oxydation  durch  Cbronuäure  und  Scliwefelsäore  liefert  es,  wie  das  Conchi- 
nin, Chininslim  (»70>. 

Hydrodndwnin  (Cinchotin),  C,,HnNjO.  ZucrSt  TOn  CaVBNTOU  und  WllXM  (I4»)i  b«» 
<?cr  Oxydation  von  schwefelsaurem  Cinclionin  mit  DbermanganMOmn  Kalium  beobachtet.  Die 
Frage,  ob  das  Hydrocinchonin  bei  dieser  ( »pcratum  aus  dem  Ctncbonin  entstehe  (31,  264),  oder 
in  letsterem  als  Beimengung  präexistire  (141,  1Ó7,  130),  ist  neuerdings  in  letzterem  Sinne  ent« 
schieden  worden  (270,  S71).  Das  HydrodachoBin  krystallistat  ans  Allwho]  in  Uainca,  ^ 
den  Prismen,  die  bei  16<*  in  13Ü0  Thln.  Wasser,  bei  20<*  in  SM  TUn.  Aether  lOslich  sind 
(31).  1  Liter  90 }  Alkohol  löst  bei  i.^^  7,25  Grm.  (141).  die  Lömmg  iMfirt  alkaUacb.  Schmclap. 
268"  (uncorrig.)  (141).  Rechtsdrehend. 

Salze.  Salzsaures  H.,  Cj,li,^N,0*HCl+2H,0  (31,264),  feine,  farblose  Nadeln,  bei 
lO«  in  47.8  TUn.  Waseer  IMHch,  schwer  in  KofthtaWaemy. 

Sanrat  salasanres  H,  C,,H,«NtO«8HCl  (364).  Cainsende  Kiyslallą  teicbt  Idsli^  in 
Wasser,  schwer  in  Weingeist. 

Bromwasserstoffsaures  IL,  C  ,  „H_,  ,N.,0  •  H  Rr  4- 2H.,0  (264). 

Saures  bromwasserstoffsaures  H.,  Cj|Hj|^N|0'2HBr.    Spröde  Nadeln,  leicht  lö»- 
in  Waiasr,  whwor  in  Alkohol. 

Jodwaascrstoffsanrcs  H.,  Ci,H,«N,0*HJ-t-H,0  (31,364).  Durch  FUha«  mü  Jod* 
kalimn  darildlbar.  Farblose  Nsdein,  in  JodkaUoiBlBinc  acivcr  Udidi. 

Salpetersaures  H.,  C,  ,H.j^N„0*N03H4-H.^O  (264),  scheidet  sich  beim  Verdunsten 
seiner  weingei  tigcn  Losung  als  gelbliches  Ocl  ab,  welches  sich  allm>hlich  m  schöne,  taiel- 

förmige  Krystaile  verwandelt. 

Schwefelsaures  IL,  2(C, ,II,^NjO)SO^H, -f- l2Hj,0  (31,  167,  264),  krystallisirt  aus 
WaiMT  in  fefaMD,  spröden  Nadeln,  aas  Alkohol  in  dnrdttichtigen  Tafdn  des  haagoiMlai  ^rstenWi 
die  an  der  Łaft  verwittem.  Bei  18*  in  80,5  TUn.  Waner  Iflelidi. 

Sulfocyansaures  H.,  C,9H.,4N,0-CNSH  (264),  kiystaOisirt  aus  heissem  Wanor  in 

langen  Nadeln,  in  kaltem  scliwer,  in  Rhodankaliumlösung  fast  gar  nicht  löslich. 

Oxalsaures  H. ,  2  (C ,  ,^1 L. ,  N  ,<> ;  •  C,O^II ,  +  H/)  (264;,  scheidet  'ich  ai!«-  der  über 
Schwefelsaure  verdimstenden  Lösimg  in  weichen  Nadeln  au»,  die  sich  bei  iU''  m  86  Thln.  Wassa 
lösen. 

Weinsauret  R,  8(Ci,H,4N,0)*C,H,0,  +  2H,0  (31,364).  Leicbt  lodiche  Naddn. 
Saures  weinsaures  H.,  Ci,H,4N,0-C«HaOc-{-4H,0  (31,364),  Nadeln,  die  sieh  bd 
16°  in  78  Thln.,  in  der  Hitze  sehr  leicht  in  Wasser  lösen. 

Renzocsaures  H.,  Ci,H,«N,0*C,H«0,  (264).  Kleine,  in  kaUea  Wasser  tionlich 

schwer  lösliche  Nadeln. 
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PlatladoppcUftU,  Cj^H^^NjO'SRa'PtCl«  (14t),  rioBBch  growa,  g^liweafe  KiyrtaBa» 

Mit  1  Mol.  MeÜ^ljodid  giebt  das  Hydrocinchonin  schon  in  der  Kilte  das  gut  krystallisirendc 
Jodid  einer  Ammoniumbase.  Chromsäuremischung  erzeugt  Cinchoninsäurc  (264).  (IIessk  271, 
erhielt  aus  einer  CAimt  cuprta  ein  Hydrocinchonin  mit  mehrfach  abweichenden  Eigenschaften: 
Scfamdsp.  8M*  (oocon^.)  FbtfaidoppdsilB:  amorphes  Puhrar  mit  SR^O). 

BfändmAniUbt.  Ci^H^^N^O.  Von  Fcmsr  uid  BOhrii«»r  (264),  bei  der  Oigrdation  un- 
reinen Cinchonidins  mit  abermangMHMmm  KaUtun  beobachtet  und  anfiinglich  Air  ein  Oxydations- 
produkt erklärt,  später  als  in  dem  angewandten  Cinohonidin  präexistirend  erkannt  (270),  Wahr- 
scheinlich identisch  mit  IIessk's  »Cinchamidin«  (215,  270,  371).  Von  dem  Cinchonidin,  dem  es 
sonst  fdv  IhoUdi  ist,  aDttndbddat  daa  AlkaioU  nch  dmda  aeba  WidantandaBÜiigkdt  gegen 
daa  gcnanate  Ołydarioimmłłtrl  und  seinen  Mliem  Sdunekpankt,  (829^  vom  Hydiodiichoniii« 
dem  ea  sich  in  seiner  Krystallform  (kurze,  feine  NldddłCg)  ollieft^  dwch  giflaaic  ŁaaHchkeit  in 
Weingeist  unc!  seine  linksdrehende  Wirkung. 

Das  schwefelsaure  äalz  enthält  GH.^0;  das  weinsaure  und  das  suifocyansaure 
Sak  aind  idativ  aehwer  löslich.  Bei  der  Oxydation  mit  Cbromsäure  and  Schwefelsäure  entatdit 
Ciscliooiiiatare  (970). 

HomMmAoniiiin,  C,gH,,N,0.  Mit  diesem  Namen  bezeichnet  HiSSE  ein  mit  dem  Cincho» 
nidin  isomeres  und  ihm  äusserst  ähnliches  Alkaloid,  welches  dasselbe  mitunter  in  kleinen  Menjjen 
begleiten,  in  erheblicherer  Menge  namentUch  in  einigen  rothen,  südatnerikanischen  Chinarinden 
vorkommen  soll  (199,  224,  213,  227,  215),  Nach  den  Untersuchungen  von  Skkaup  und  von 
Quu»  iat  daa  Homodnchonidin  mir  ein  etwaa  Tcnrnrciiiiglea  Onchonidłn  (139,  9^5»  336,  aaS, 
ai6,  229,  214). 

Cimhonkhin  nennt  Drygin  (ioi),  ein  in  k.lufllichem  Baltaainen  Chinin  gefundenes,  angeblich 
neues  Alkaloid,  welciies  sich  bei  der  Darsreüung  des  saksauren  Chinin-Harnstoffs  in  dessen 
Motteriaagen  anhäufen  und  von  dem  Cinciiunidm  durch  grossre  Löslichkeit  in  Aether  und  Chlo- 
lofinm,  sowie  dnrch  giOaere  LBaBdiltait  adaca  Sołfista  in  Waaaer  ontencheiden  soQ. 

Ckimkiin  aoU  sich  ak  ein  weitoea  ncaes  ADcaloid  ans  der  Mtrtfwtaiga  daa  «akaanen 
dlDBliii-Hamstoffs  isoliren  lassen  (230).  Es  krystallisirt  in  durchsichtigen  RkomboSdeni,  aeiB 
adiwer  lösliches  Sulfat  in  diamantglänzenden,  harten,  rhombischen  Prismen. 

DkonchiMuty  ^4o^4«^4^a  (*94)-  Amorphes  Alkaloid,  welches  das  Chinin  und  Conchinin 
anarhrinmi  in  allen  Chinarinden  be^^aitct  md  den  wcsentbdiaten  Beatandtliefl  des  aogen. 
Chiooidina  ana— cht.  HutB  TCnnndiet,  dam  ea  in  naher  Beschnng  sam  rwirfiitti»  atehe, 
(2C,oH,^NjO,  — H.O  =  C4oH«sN40,)  vermochte  aber  nicht,  es  in  Conchinin  UbersuAUiRB. 
Das  Diconchinin  scheint  nur  amorphe  Salre  zu  bilden,  Ks  fliinrescirt  in  schwefelsaurer  Lösung 
wie  Chinin  und  Conchinin  und  giebt  wie  diese  mit  Ciilor  und  Ammoniak  eine  grUne  Färbung. 
Ea  vidit  lacirtwIiflifBd.  Belm  EridtacD  mit  1  M6L  SdiwfifrlilMfa  bfldet  et  Itabi  Chfalictw« 

DiAidmśm^  Cf^iiN^O,  (!)  vannriliat  HnSB  (194)  in  Qrinarinden,  «ddw  leidi  an 
Clnchonin  imd  Cinchonidin  sind,  re^p.  in  detn  aus  solchen  Rinden  gewonnenen  Chinoidin. 

Cftinamin,  C,  gH,^^N,,0.j.  Von  Hessk  1872  in  einer  indischen  Chinnrinde  von  Cifuhona 
smäruöra  entdeckt  (231),  und  seitdem  in  allen  aus  Britisch  Indien  oder  Java  kommenden  Rinden 
von  C  muindvm,  C  ^^dmaSs»  C.  CäSteya  twr.  jaotmia^  C  Ca&$aya  vor.  Ltdgtrkma^  sowie  in 
▼iden  siłdamerikaniadien  Chinarinden  verschiedener  Abatanammg  an^Bcfanden  (194,  «39). 

Die  Znanmmenaetxung  druckte  Hesse  anf^gUch  dmdi  i&t  Formel  C^^IL^gN  ,  aus. 
Die  Zersetzimgsprodukte  des  Alkalnids  veranlassten  ihn  später  Tur  Annahme  der  Formel 
Cjgli.^^NjU,  (194).  Von  den  Analysen  (194,  234,  235),  haben  die  neuesten  ebenfalls  zu  dieser 
Formel  geführt 

Daratellnng  (S17,  233,  194,  939).  Die  Hntterlangen  des  ana  ciliinaminhaltigen  Rinden 
gewoDoencn  schwefelsauren  Chinins  werden  durch  Seignettesab  von  den  dadurch  filiibaren  Alka- 

loidcn  befreit,  dann  mit  Ammoniak  gefällt,  der  Niederschlag  mit  ,'\ethcr  behandelt,  welcher  die 
Hauptmenge  des  Cinchonins  ungelöst  liisst,  und  die  gelösten  Alk;i!i>i(!e  in  essigsaure  Lösung 
Übergeführt.  Diese  wird  neutralisirt  und  in  der  Wärme  so  lange  mit  Khodankalium  versetzt,  bis 
nach  dem  Brkakai  sieh  kein  Cfadiontn  adv  nadnreiaen  Uaat  Die  klare  Lflaong  flUlt  man 
dem  adt  Ndnolange  md  lOat  den  buaiten  MiedaneUaf  in  stedeBdem  80|  WaiageiMt  «oianf 
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brin  Eriułten  des  Oiinmhi  kijileDisfat.  Bs  wtid  dnrdi  BduuddB  nit  ThicrinUt  rad  Um* 
krjritdUsbCB  gereinigt. 

Eigenschaften.  Lange,  asbestartige  Pri-sinon ,  ähnlich  dem  schwefelsauren  Chinin. 
Wasserfrei.  Ucbcr  120°  zcrsetit  es  sich  allmählich  unter  Braunfarhung,  Bei  schnellerem  Kr- 
hitzen  im  CapUlanröhrchen  schmilzt  es  fast  ohne  Färbung  bei  172°  In  Wasser  ist  es  nur  spur- 
weiM  loslich  (1 : 1516  bei  16^  Bei  SO*  UM  «  «cfa  Id  SS  Thla.  Adher,  in  lOft  TUb.  80f 
Wdngeift,  viel  leidilidMr  in  abeolatein  Alkolud  (31).  Ammmriek  mi  äSktlkn  lösen  nidu 
reichlicher,  als  reine«  Wasser.  Cinchaminsalxlösungen  werden  durch  dieselben  zunächst  milchig 
getrübt,  worauf  sich  rarte  Prismen  abscheiden.  Die  I  .nsiin^^fn  des  Cinchamins  wirken  rcchts- 
drehend.  Die  Grösse  der  Drehung  ist  bei  versctiiedcnen  Löstmgsmitteln  sehr  venchiedeii 
(S34f  33$>  FVr  ^  1|  LSsrag  in  dtiolaleBi  Aüuliol  irt  («)d«b4-  104*.  Die  LOeongea  in 
veranuMB  smuikb  noicicDcn  mcKt  wie  euBOWMifciie  ija&nig  nuĘjttt  amnca* 

Reactionen.  Concentliite  Sehwefelsäure  lOst  in  der  Kalte  farblos,  beim  ErwHrmen  fürbt 
sich  (hc  T,rtsung  gelb  bis  braun.  Concentrirtc  Salpetersäure  nimmt  schon  in  der  K.-ilto  eine 
gelbe,  später  oiangerothe,  schliesslich  hellgelbe  Färbung  an  (31).  Mit  salpetersäurehaltiger 
Scbwe£elsiiire  giebt  eine  Chjchemfiieeltlflemig  an  der  BeriUnungnbclfe  cbe  orangerodie  bie  biann 

tibergeht.  Auf  Papier  fiut  eingetrocknete  schwefelsInnlMliige  (äadMininsalzlösung  wird  durch 
Dämpfe  von  Chlorperoxyd,  wenn  wenig  Schwefelsäure  zugegen  war  bräunlich,  bei  mehr  Schwefel- 
säure dunkelblau  gefärbt  An  feuchter  Luft  gehen  beide  Färbungen  in  Rosenrotb  Uber  (234). 
offWMMf  tuid  AinBwiiirit  lelgl  dss  CTiliiMHiiit  kebie  ffiWiiflbiiHHigi  Dvck  FhcoolwMMf 
seine  Salie  nicht  geOIlŁ 
Salze.  Das  Chinamin  ist  eine  einsäurige  Base;  es  bildet  mit  einbasischen  Säuren  nur 
neutrale,  mit  zwcibasischen  ausserdem  einfach  MUirc  SslsC.  LetiteK  Stad  amorph  und  kicht 
veittnderlich.    Die  Salze  scbmccl<cn  stark  bitter. 

Salstaare»  Ch.,  C,,H,4N,0, -HQ-i-HiO  (31.234.232),  farblose,  deibe  Primen, 
leidit  IfleBcb  bi  Weeeef,  ctwM  maigcf  in  Tcrdtbmtcr  Seliiliipe» 

Bromwasserstoffsaaree  Ql^  Cj,H,^N .o.^ •  HRr  +  H,0  (934,939).  S^flae,  deibe 
Priemen,  leicht  löslich  in  Wasser  und  namentlich  in  Alkohol. 

Jodwasserstoffsaures  Ch.,  C, ^Hj^NjO, -HJ  (31,234).  Kleine,  farblose  Pri-smen, 
leicht  in  siedendem,  schwer  m  keltem  Wencr  (l  :  71  bei  16°)  löslich,  sehr  wenig  in  Jodkalium» 


Salpetersaures  Ch.,  C,^,«N,0,-NO,H  (934).  MwMtMfaif  Frlnnen,  bei  15*  b 
10,6  Thln.  Wasser  löslich. 

Chlorsaures  Ch. ,  ^Hg^NiO^ 'QO^H  (334).  Rhombische  KiystaUe,  bei  16**  in 
in  137  Thln.  Wasser  löslich. 

Uebercbloreanree  Ch.,  Ci,H,«N,0,*a04H  (934)^  AneBbeinend  munuhWnf  KiylaDe. 

Scbwefeltanres  C3i.,  (31,  334).  Sdv  leicht  loA^  nor  ednrierig  in  lechwUlgen  Blltt> 
den  oder  kurzen  Prismen  krystallisirend. 

Saures  schwefelseaies  Ch.,  (233)1  nur  als  gelblicher,  unkrystalliwrfaerer  Rückstand 
erhalten. 

Aaeitenfure«  Gh.,  (934},  bildet  fiidefftnrige  Kjjnbdle. 
Eetifftnnree  Cb^  (3t).  Aineiph,  Idcht  lösHch. 

Oxalsanres  Qi.,  234,  232),  kry-stallistrt  schwierig  in  derben  Nadeln. 

Weinsaures  und  saures  weinsaures  Ch.  sind  amorph  und  leicht  löslich  (31,934} 
ebenso  benzoesaures,  salicy Isaur es  und  chinasaures  Chinamin  (232). 

Doppeltalce  Die  PUtinverbindung  2(C,gH,^N,0,  Ha)PtCl«4-2H,0(3i,  335, 
934, 939),  wild  nnr  ene  mnceuhhlei  LBeang  uiedeigtecihlegen.  BfauMd  ehgeeAieden  iit  lie 
schwer  löslich  in  reinem,  aber  leicht  in  säurehalt^em  Wasser.  In  trocknem  Zustande  ist  sie  bei 
100^  beständig,  feucht  zersetzt  sie  sich  selbst  in  der  Kälte  und  im  J>unkełn,  wobcł  sie  eine 
rosenrothc,  mit  Salzsäure  sich  dunkelblau  fitrbende  Masse  bildet 

Das  Golddoppelsals  (31),  ist  ein  gidbUch  «eiew,  amorpher  Wedmdihg,  der  tkk 
leiebt  iintei  AnnehiM  einer  pnpnifodicn  Fitabnng  vnd  Abecbeidnng  vob  Gold  ceneleL 

PeeQvtckfilberdoppelealt  (31)^  wird  an  ans  cbim<bIiIiIw  rhinimliMihVlnig  dnrdi 


Digitized  by  Google 


»«3 


Qnedoflberdilorid  ab  amoiplier  madencUag  feflOlL    Jodwastcrstoffianres  CbiKsmin- 

Qoecksilberjodld  (3l)i  (dbCTt  amorpher  Niederschlag,  leicht  löslich  in  Alkohol. 

Beim  Erwärmen  von  Chinamin  mit  Aethyljodid  und  Alkohol  scheint  J o  d  ä t h y  1  - Cli i  n a mi  n  zu 
entstehen  und  beim  Verdunsten  amorph  zurückzubleiben.  Beim  Kochen  mit  Wasser  zersetzt  sich 
diaer  SlUkiliad  iffmü^h««»»!,  untef  VUmg  von  jodwmastoSbaarem  Chfatmin.  Durch  ErUtxen 
mit  EańgOnruńkfdńd  auf  60—80^  wird  ms  dem  CMwmin  nicht  dn  Acetflchintmin,  soadeni 
dM  am  HgO  Irrnere  Acetyl-Apochinamin  erhalten.  Durch  kurzes  Kochen  mit  20  Thln.  Salz- 
säure vom  spec.  Gew.  1,12.^  wird  das  Chinamin  unter  Braunfdrbung  in  Apochinamin  überge- 
führt Bei  längerem  Kochen  ent.stcłit  eine  in  verdünnter  Salzsäure  äusserst  schwer  lösliche  braune 
Sobatani.  Erhitzen  mit  kalt  gesättigter  SakOm  «nf  140^  ymnaAät  das  rhinanihi  in  eine 
havtaduddOinlidie,  in  aDen  LOsangsmittełn  m/iMMt^  Maate.  Eine  Anflfiaang  Too  Orinawahi  in 
10  Thln.  18  f  Salzsäure  filrbt  sich  bei  gewöhnlicher  Temperatur  bald  gelb,  dann  poth,  trübt  sich 
daiauf  und  scheidet  rietsen  einem  rothem  Oel  farblose  Kr\'«;talle  von  salzsaurem  Chinamidin  ab  (232). 

Cuuhomjmi/i,  C,giI  .,NjO  (236).  Dieses  mit  dem  Hydrocinchonin (isomere  Alkaloid  wurde 
1881  Ton  AiUiAUD  neben  Cinchonin  in  einer  sehr  dichten,  dunkeUwauacn  oofanabkehen  Chfaiar 
iiinitr  TW  ■nimBnnier  ADanmnuuii^  gciuiMicii. 

Die  gepulverte  Rinde  wurde  mit  Kalkmilch  eingetrocknet,  mit  heiisem  Alkohol  erschöpft, 
n.ich  dem  .-Kbdestilliren  des  letzteren  tler  Rückstand  in  UberschU<.sij<:cr  verdünnter  Salzsäure  auf- 
genommen, worauf  sich  das  in  der  Kälte  schwer  losliche  salzsaure  Cinchonamin  krystallinisch 
abschied  und  so  von  Cincboninsalz  getrennt  wurde.  Das  Cinchonamin  ist  unlttalich  in  kallBa 
WaMer,  Iflalidi  bei  17«  in  100  TUn.  Actfier  (apec.  Gew.  0^79)  und  in  81,0  lUn.  90|  Alkalwl. 
Ea  kiystalKält  ans  heissem  Alkohol  in  glänzenden,  wasserfreien  Prismen,  belin  Vevdnnslen  seiner 
ätherischen  Lösung  in  feinen  Nadeln.  Es  schmilzt  K'-K''^"  19Ö"  und  erstarrt  zu  einer  durch- 
scheinenden, amorphen  Masse.  Die  alkoholische  Losung  reagirt  alkalisch.  Sie  wirlu  rechts- 
drehend (a)D  =  +  il7,rt°. 

Die  Salze  sind  meistens  schwer  lOalich.  Uwe  aanicn  LOanngen  fiuoresciren  mcht  Der 
Gcsdmack  ist  n»  idnraelt  Idtter. 

Salsannrea  Cinclienamin  C,yH,4N,0*Ha4-  H,0  kijstallisirt  acte  kkht  faiPkisnwn 

oder  Tafeln,  die  in  kaltem  Wasser  schwer  löslich  sind.  Das  salpetersaure  Salz  ist  ein  in 
verdünnter  Salpetersäure  fast  unlöslicher,  kr\stallinischer  Niederschlag.  Auch  das  jodwas  serstoff 
saure  und  das  essigsaure  Salz  sind  kr}'staUinisch  und  in  kaltem  Wasser  schwer  löslich. 
Dagegen  löst  sich  das  schwefelaanre  C  (2<C^,H,4N,0)SÜ4H,,  bei  lOO**  getvodmet)  sehr 
kieht  b  Wasser  nd  kxystalfiaiit  aar  ans  Alkohid.  Das  PUHndoppelsals  9(Ci,H|«N,0* 
HO)  FtQ«  ist  ein  aebr  sdnrer  lOdidics,  liellgdbes,  leqralaiDinisAes  Pidver. 

Comkmamin,  Cj,H,^N,0,.  Dieses  Alkaloid,  von  Hessb  zuerst  in  einer  Rinde  von 
Cirukona  succirubra  gefunden  (199,  237)  ist  anscheinend  ein  steter  Bej^leiter  des  Chinamins.  Die 
Formel  C^gH^^N^O,,  nach  welcher  es  mit  dem  letzteren  isomer  ist,  wurde  von  Oudemans  be- 
stätigt (238). 

Darstellung.  Bei  der  Gewinnoog  des  CMnamins  Idrifat  das  Conrhinamin  In  den  dko- 
bdiadien  Mottnlanga  dessdbea.  Ans  dem  VeidampfimgsrUckstand  dieser  Matterłaogen  wird  ea 

neben  amorphen  Basen  durch  siedendes  Ligroin  ausgezogen.  Nachdem  sich  beim  Erkalten  die 
Hauptmenge  der  amorphen  Basen  ausrreschieden  hat,  wird  die  Ubri^'e  l  ösnng  mit  verdllnnter 
Essigsaure  geschüttelt  und  die  essigsaure  Lösung  mit  Natronlauge  gelallt.  Den  harzigen  Nieder^ 
schlag  knetet  man  mit  lauwarmem  Wasser  aus,  löst  ihn  in  heissem  Alkohol  und  sättigt  die 
LOeong  mit  Salpetetsluie,  woraof  binnen  einigen  Tagen  das  ss^Mtenane  Coochinamin  ans- 
•  kijsIalUsiit  Es  wird  aus  siedendem  Waaier  omkiTSlslUsii^  in  lieissem  80^  Wetogeist  gdüst 
and  dneli  Ammoniak  gefällt. 

Eigenschaften.  Das  Conchinaniin  kn,stallisirt  aus  ßQ  |.[  Weingeist  in  langen,  vierseitigen 
wasserfreien  Prismen,  aus  Aether  und  Ligruin  in  derberen  Prismen.  In  diesen  l^sungsmitteln 
und  namentlich  in  Chloroform  ist  es  sehr  leicht,  in  Wasser  £ut  gar  nicht  lösLch.  Die  alkoholische 
LBsong  reagirt  slaxk  alkaBadi.  Das  Goneldnamln  schmüst  bei  188*  (conig.)  and  eistsnt  stiaUif 
krystaDiniscIi.  Es  widrt  stark  rechtadiebend  Für  seine  LBsong  In  97|  Alkohol  (c  — 8,  t^lfi) 
fnd  ibm  (•)d    +  SMiS«'. 


Digitized  by  Google 


284 


Handwörterbuch  der  Chemie. 


In  lejnen  Reactłonea  itimmt  das  ConeUnaniitt  gn»  mit  den  CUnainia  flbeitfii,  den  e» 
flbediaitpt  in  chemischer  Beziehung;  sehr  nahe  steht 

Salze.    Die  neutralen  Snkc  des  CondunamiDS  sind  in  AUgsncüien  etwM  leichter 

krystallisirbar,  als  diejenigen  des  Chinamins. 

SaUssur«s  C  Cj^H^^NiO, -HCl  (237),  «itd  leidit  ^  grossen.  oeMidrisctoi  KtystaDw 
criMlten,  die  ^nlidi  leidit  in  Wisser,  sdir  kidit  in  Alkohol  lOdidi  sind. 

Jodwas  .  rstnffsaures  C.  C,,H,4N,0,  H J  (238,  237),  bildet  sicnlidi  leidit  UMidM 
Prismen;  es  kann  durch  Fallunj^j  des  essigsauren  Salzes  mit  Jodkalium  gewonnen  werden. 

Salpetersaures  C,  C^gH^^N^Oi'NÜjH  (238,  237),  krystallisirt  in  Prismen,  die  in 
kallan  Wasser  sdir  sd^wer,  In  Alkolial  dms  leichter  löslich  sind. 

Sehwefelsaiires  C,  8(Ci,H,4N,0,)S04H,  (237).  Selv  hage,  In  Wasser  and  ADto- 
ImI  leicht  lösliche  Prismen. 

Oxalsaures  C,  2(C,  yHj^N,Oj)C^O^H., -|- 3H,0  (238.  237).  Wenig  in  kaltem,  leicht 
in  siedendem  Wasser  und  in  Weingeist  löslich.  Es  verliert  bei  95°  sein  Krystallwasser,  schmilzt 
dann  bei  105^  und  verwandelt  sich  in  oxalsaures  Chinamicin,  schliesslich  unter  Wasserverlust 
in  Apodiinamiasals. 

Saures  oxalsaures  C,  (237).  ist  amorph  und  leicht  zersettlich. 

Chinasaures  C.  C.^Hj^NjO, -C-H,  .0, -f-'i  »LO  (237),  lange,  leicht  lösliche  Prismen. 

Salicylsaures  C.  (237),  ist  amorph,  leicht  in  Alkohol,  sehr  wenig  in  Wasser  loslich. 

Das  neutrale  Platindoppelsalx,  2(Cj,H,«N,0, •  HCl)PtCI« H-2H3,0  (238,237).  wird 
dordi  NatiianpiMinchlorid  aus  den  sabsanren  Salz  als  gdber»  floddger  Nledersdilag  ansge- 
sdiieden. 

Gold-  und  Qu  c  c  lv  <  i !  t<  t  rdn ppelsal  z  (237\  sind  den  entsprechenden  CTiinaminver- 
bindiin^jcn  iihnlich.  Kaliunniuecksilberjodid  fnllt  auch  aus  silir  M-niiinnten  C'honchinamin>alz- 
lösungen  einen  weissen,  äockigen,  auch  in  sehr  überschüssiger  Salzsäure  unlöslichen  Niederschlag. 

Wild  Conchinamin  nh  Sabsiure  (spec  Gew.  1,186)  nur  efaiige  üfantsn  geltodil^  so  spaltet 
es  sidi,  ade  das  Chnianwi»  m  Wasser  und  Apochtnamia. 

GmkamidtM.  C,oH,,N,0.  Ein  nach  Hkssp  das  Cinchnnidin  begleitendes  Alkaloid,  welches 
er  aus  den  Mutterlaugen  seines  schwefelsauren  » Honiocinchonidins«  isolirte  (254,  vergL  214). 
Vicilctcht  identisch  mit  dem  llyiirocmchumdui  von  Forst  und  Buhhingek  (215,  270^  271). 

Darstellung.  Die  ans  jenen  Mattedaugen  genuilen  und  aas  ADEohol  unkijaiallisirtcn 
Alkaloide  wurden  aas  salssaarer  Lösung  durdi  wdnsaores  Natrium  fiaetionirt  gefiUlt,  das  in  den 
leisten  FSllungen  enthaltene  Cinchamidin  schliesslich  durch  Behandlung  nłt  wenig  flbainanfBD> 
saurem  Kalium  von  leichter  oxydirharen  Verunreinigungen  befreit. 

Eigenschaften.  Es  krystallisirt  aus  verdtinntem  Weingeist  ohne  Krystallwasser  in  BUUt» 
eben  oder  flachen  Nadeln,  ans  starken  Alkohol  in  knsen,  didccn  Prismen,  die  sidi  sehr  schwer 
in  Aedisr,  leidit  in  Chlorofonn,  audi  siemlidi  kidu  in  kalten  Alkohol  lAsen.  »Ai^Tt  880^ 
(unoorrig.).  Die  sauren  Lösungen  (luoresciren  nidlt  und  fdrben  sich  mit  Chlnrwasser  und 
Ammoniak  nicht  grtin.  Hie  alkoholische  Lösung  reagirt  alkalisch.  Das  Alkaloid  wirkt  links- 
drchcnd.  FUr  seine  Lösung  in  97^  Alkohol  (t  =  15^  c  =  J)  wurde  (0)0=  —  98,4^  bestimmt. 
In  saurer  Lösung  ist  das  Drehungsveimögen  grösser. 

Salse.  Das  Cmdiamidfai  ist  eine  sweisiarige  Base,  die  meistens  gut  kiystdlisfalMre  Salsa  ' 
badet. 

Salzsaures  C.  C.,QH.^gN%0  HCl-f-^U.O.  Derbe,  rhombische  Prismen.  Es  bildet 
die  beiden  Platindoppelsalze  -'(Cj^^Hj^N/J  HCl)  PtCl^ +  311,0  und  C,oH..gNj,0-2H  Cl- 
l'tCl^.  Ersteres  ist  ein  blassgelber,  amorpher  Nicderschag;  letzteres  krystallisirt  in  orange- 
fittbenen  BłUtdim. 

Weinsaures  C  S(C,oH,cM,0)C4HaO«+8H,0.  In  kaltem  Wasser  sehr  sAwcr  Ite- 

Kdie  Prismen. 

J'atidn,  C,gH,^N\,(».  1845  von  Wintkler  (230),  in  einer  von  Paka  iinportirten  taKchen 
Chinarinde,  (angeblich  von  Buena  htxandra  PoHL^  später  auch  in  einer  echten  ChmariiKic  (von 
CXsttiaMs  kota)  aufgefunden.  Ubssb  find  e*  neben  Oilnanln  in  ostincHscfaen  Rinden  von  C. 
imdnAra  (31, 199).  Nachdem  sdum  WiNCSun  auf  die  grosse  Achnllddkeit  mh  den  Bttda 
hingewiesen  hatte,  hielt  FlOauoni  (S40),  das  Paridn  ftr  identisdi  ndt  dam  letstercn  Alksloid. 
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Hksas  (S4i)i  mwk*  ihgegm  wf  dil  TotdiiedcDe  opliid»  Veriiallan,  Mdlt  ^Itir  (31),  dmeh 
eingehendere  UmtmadiaBg  dit  Eigtant^^ceit  des  Paricins  fest,  vertheidigtc  dieadbe  teg/m  £in- 

mndungen  von  Howard  (242),  und  ermittoltc  die  Zusammensetzunjj  (243). 

Darstellung.  Für  die  TrunDung  des  Pańcins  voo  den  Übrigen  Chinaalkaloiden  bcnuut 
B^ssK  (199,  343)  den  Untand,  dav  mm  TodttmileB  SaMn— ngm  «v  dM  Fuidn  dnch  doppelt 
kobkMums  VabAam  gefiUlt  wird,  sowie  die  ScItwerlOtUdikeit  des  ■chwefduaren  Saliet  in  Ter- 
dttnnter  ScfawefelsAore.  Die  verdünnte  Lösung  der  aus  der  Rinde  von  C.  lucdruóra  erhaltenen 
Basen  in  Überschüssiger  Schwefelsäure  wird  mit  kohlensaurem  Natrium  bis  zu  schwach  alkalischer 
Reaction  versetzt  und  der  Niederschlag  mit  Überschüssiger  verdünnter  Schwefelstture  erhiut,  wo- 
hti  dv  idnraMniiie  Pkriciii  »ngrtflt»  Udbt  Das  dndi  SodtlBsung  danmt  üwigtBMichte  Al- 
kaloid löst  nun  in  wenig  AeOer  md  fiOłt  durch  Znaatz  von  leiditam  FMraleaBUiiber  taoMdut 
dfe  Verunreinigungen,  dann  das  PiuiciD,  wddies  tehiiffwMch  dmdi  wiederholte  denitige  nDaag 
gereinigt  wird. 

Eigenschaften.  Amorphes,  blassgelbcs  Pulver,  welches,  aus  essigsaurer  Lösung  gefällt, 
^  MoL  Wasser  enthält,  bei  136^  tchmiltt,  sich  leicht,  mit  gelber  Farbe  in  Alkohol  und  Aether, 
sehr  tdiwer  in  Waaser  and  in  Fetroleumitter  iBsŁ  Beim  Anfbewahm  erleidet  es,  anecheinead 
unter  Aufnahme  von  SauerstofT,  eine  Zeieetanng,  dorch  ^  es  mehr  und  mehr  in  Aether  unlös- 
lich wird.  Die  aftohotitchr  JLOsang  icltnidtt  hidar,  leagiit  schwadi  alhaliłfih  nnd  ist  optisch 
inactiv. 

Reactionen.  Concentrirte  Schwefelsäure  löst  mit  grftnlich  gelber,  beim  Erwärmen  in 
DaAdbraan  tlbergdiende  Farbe.  Concentrirte  Salpctenliire  gidrt  ein  dankelgittnoi  Han,  das 
ddi  beim  Erwlitten  aut  dnakdgdber  Farbe  Ułst  Mit  der  essigianren  LOeong  des  Flarieins 
geben  Salpetersäure  und  derer  Salze  einen  floddgen,  gelblichen  Niederschlag  von  salpetersaurem 
Paricin;  Jodkalium  und  Chlornatriiim  verursachen  ebenfalls  jjclMiiłic,  ini  l'cljtrsclmss  der 
Fällungsmittel  schwer  lösliche  Niederschlage.  Ebenso  wird  durch  PiaUn-(Jold-  und  C^uecksiiber- 
cUorid  die  salssanxe  LOtong  des  AUcaloids  flockig  gefUlŁ 

Die  Salse  sfaid  dordiweg  aaKnpih  and  in  verditnatea  Süaren  schwerer  UsUdii,  ab  ia  Waaser. 

Das  Platindoppclsali  hat  die  Zusammensetzung  2 (Cj  ^H,  ^N.jO -HCl) PtCl^ -ł- 4 H,0. 

Aricin,  CjjHjgN.^O^.  Pki.iktier  und  CüRIüL  (246)  entdeckten  dieses  Alkaloid  1829  ia 
einer  zuerst  Uber  Arica  ausgeführten  sogen,  üalschen  Calisayarinde.  Dald  darauf  untersuchte 
LBVBBftHM  (347)«  Mch  efaMB  aadcm  VerUirea  eine  Ihnliflie  Rinden  die  er  nadt  dem  EqNKrt- 
hafea  (Mm  ä»  Cm»  nanntt,  aad  fiud  darin  ein  Alkaloid,  weichet  von  Buchnxk  ab  »Cnsconin* 
besekboet,  später  aber  laage  ftlr  identisdl  mit  dem  Aricin  gehalten  wurde.  Das  später  voB 
Manzini  (248),  aus  der  sogen,  blassen  J^cn-  oder  Ten-China  isolirtc  »Cinchovatin«  wurde  von 
BoucuARDAT  (249),  Und  von  WlMCKLEK  ^250^,  als  identisch  mit  dem  Aricin  erkannt  lii'^iE 
bezweifelte  die  Existena  des  Aridns  aad  dss  Cnsconins  (31,  251),  vermodtf«  aber  später, 
(a$3,  assX  SOS  geeignetem  Material,  almBcb  aner  venaottlieh  von  C  FtOrtn'ima  stammenden 
Cascorinde,  diese  Alkaloide  in  grösserer  Menge  darzustellen  und  ausfuhrlich  zu  untersuchen. 

Die  betreffende  Ciwcorinde  eadiidt  0,62^  Aridn,  0,93f  Cusconin  und  0,16^  amorphes 
Alkaloid. 

Darstellung.  Das  alkoholische  Extrakt  der  Rinde  wurde  mit  Soda  ttbeitittigt  und  mit 
Addier  aaagesehottdt,  der  ätherischen  LOaong  durch  tiemKch  concentrirte  Eicigsäare  £e  Haupte 
menge  der  Alkaloide  entzogen.   Aus  der  mit  Amfaioniak  fut  nentraUsirten  Lösimg  scbied  sidi 

das  essigsaure  Aricin  in  kleinen  Kryt-illcn  aus,  worauf  an«  dein  Filtrat  durch  eine  concentrirte 
LoMinj^  von  schwefelsaurem  Anunoniak  das  schwefelsaure  Cusconin  als  gelatinöse,  schwierig  zu 
trennende  Msisse  ausgefällt  wurde.  Das  essigsaure  Aricin  wurde  noch  mit  schwach  essigsaurem 
Wasser  aasgekocbt,  das  Uagdttste  mit  Soda  behandelt  aad  das  AQtaMd  dordi  UadnyslalUsfaca 
aM  bmsBcm  Weii^cbt  gereiaigt 

Eigenschaften  (252).  Schöne,  weisse,  wasserfreie  Prismen,  bei  gewöhnlicher Teatperstar 
sehr  leicht  in  Chloroform,  ziemlich  leicht  in  Aether,  wcni;;  in  Alkohol,  gar  nicht  in  Wasser 
löslich.  Die  alkoholische  Lösung  reagirt  nur  beim  Eintrocknen  auf  rothcm  Lackmuspapier 
sdnradi  aifcalbdi.  Das  Arida  sdmdbt  bei  188*  (aacorrlg.)  ta  eiacr  btlaalfchea,  amorph  er- 
stancadea  Masse.  Es  wäa  sdiwtcb  adstriagitcnd,  aidit  Utler.  Seiae  LOsaag  ia 

Staren  aejgt  keine  flaotcsoeas.  Die  alkoholische  oder  adieriscbe  LOsang  wirkt  Uaksdrehcad. 
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wUiraid  dte  nlttaiire  LOmibc  keine  AltletdEung  licwiifi«  Ftif  die  TAtnng  fn  Vf%  Affcohd 
WWde  (a)D  =  ~  54,09,  fUr  die  ätherische  Lösung  («)d  —  —  94,T7  gefunden  (c  =  1). 

Reactioncn.  Conccntrirte  Schwefelsäure  löst  das  Aricin  mit  grünlich  gelber  Farbe,  die 
beisD  Erwärmen  in  Dunkelbraun,  bei  Gegenwart  von  molybdan&aurcm  Ammoniak  in  Dunkelblau 
oad  OfirengrUn  ttbergeht  Conccntriite  Salpetersäure  Hirbt  Arido  dunkelgrUn  und  Itttt  es  «U- 
mlUidi  mit  grtnlicb  gelber  Fatbe.  Ueber  die  Eapfmdüdiketegraue  Tertdriedener  FlDin^ 
Mtfentlen  verg^.  (252). 

Salze  (252).  Die  Lö^unpen  der  normalen  Aricinsalzc  reagircn  mehr  oder  weniger  sauer. 
Bei  Anvvcmlung  von  Wasser  als  Lösungsmittel  zeigt  eine  thcilweise  Ausscheidung  von  freiem 
Alkaloid  die  stattfindende  Zersetzung  an.  Alle  Salzlösungen  färben  sich  allmählig  gelb,  indem 
die  Aiidn  in  eine  gefilibte,  aaofiilie  Snbituis  flbogdit 

SelsMVTet  A.,  C„H,,N,0«  •HC1+2H,0.  Zarte,  weisse  Prinnent  schwer  löslich  m 
kaltem  Wasser,  etwas  leiditer  in  Alkohol  und  CUorafonn.  Ein  saures  Sals  sdieint  nicht  m 
eidstuen. 

Das  Platindoppelsalz  ist  ein  orangefarbener,  amorpher,  schwer  löslicher  Niederschlag, 
de«  Golddoppeleale  ein  sdunulalg  ittdiHdi  c<^bei^  ebenfidk  amoiplier  NiedencUag,  der  beim 
BAttMs  der  FUlnngiAaMigkat  Gold  nbedkidet 

BromwMserstoffsaures  A.  Weisiee,  amoipkea  Pohwr,  durch  Bwmilniihwt  cae  der 
Lüeung  des  salzsauren  Salzes  iällbar. 

Jodwasserstoffsaures  A.,  C,,ll,gN,04'HJ,  ebenfalls  durch  Fällung  zu  gewinnen, 
bildet  arte,  weiiee  Ptkrneo,  edv  scbwcr  UeUch  in  kdtam  Werner,  leickter  in  Alkohol,  onlOeUcb 
in  JodireBmnlfliimg. 

Salpetersaares  A,  C,,H,,N,0^-NO,H,  wird  aus  dem  salzsauien  Solz  durch  Salpeter- 
säure  in  kleinen  Prismen  gefilttt,  die  in  ttbeisditttsiger  Säure  fiut  uniOsHdi,  in  Alkohol  aiemlldi 

leicht  löslich  sind. 

Sckwefeltauree  A,  2(C,,H,,N,04  iSO^H,,  scheidet  ildi  «ne  der  »eiduustwiden  aBut- 
hoHidien  LOeong  als  eine  weime,  gallcitwtige,  ans  nrlen  Maddn  beetdiende  Mmm  eb,  wddm 
beim  Ttedmcn  homartig  wird.    In  kaltem  Wasser  ziemlich  leicht  löslich. 

Saures  schwefelsaures  A.,  jlIjgNjjO^'SOjH^,,  ist  in  kaltem  Wasser  sehr  «schwer 
lOsUch.  Ks  wird  aus  der  bcissen  Lösung  des  salzsauren  Salzes  durch  Zusatz  von  Schwefelsäure 
in  kleinen,  sternförmig  grupptrten  Prismen  eriialten. 

UBtertchwefligsenret  A.  Weteer,  poheffttmiger  tOcdenddag,  der  licfc  ens  heimcr, 
wissriger  JAmag  ab  dne  •»  mikreakopiidicB  Noddn  beetehende,  giDertntiie  Mmm  «m- 
•dieidet. 

Sulfocyansaures  A.,  C^Uj^NiO^-CNSH.  Selir  schwer  löslicher  Niederschlag,  in 
Ueinen  Prismen  krystallisirbar. 

Beeigianrce  A.,  C,,H„N,04*C,H40,+SH,0,  wird  der  LBnmff 'dM  ■dmencn 
Seine  dudi  tiiigeeurtii  Natrium  oder  Essigsäure  gef&llt    Kleine,  weisse^  kOniige  KrysteOe 

loewrst  schwer  in  kaltem,  leichter  in  heis<eni  W'a-iser  löslich.  Das  Krj'stallwasser  entweicht  im 
Exsiccatnr.  Bei  100"  entweicht  auch  die  Essigsäure,^  und  es  bleibt  das  freie  Alkaloid,  gelb  ge- 
färbt  zurück. 

Oxnleovrei  A.  wird  dndi  FUhmg  als  sicnUch  sdiwar  iPiBdws,  kOmigM  Krystallpoher 

Saures  oxalsaures  A.  entsteht  durch  Fällung  mit  freier  Oxalsäure.  Weisse  T^ismen, 
die  sich  nach  einiger  Zeit,  auch  ausserhalb  der  Mutterlauge,  in  RhomboJkler  umsetzen.  Die 
ZusammenseUung  der  leUtcren  cnuphcht  der  Formel  C,,H,fN,04'C,04H|+8H|0.  Das 
Sala  Iflst  rieh  bei  18*  cfit  in  90t5  Thb.  Wsmm. 

Weinsovres  A.  WcisMr,  pahetlllimigcr  Niedcnchlig,  ans  hcieeer  wlswlgti  LOsof  hi 
MfH— »  Primen,  bei  uhrtT  geirisscn  Conccntration  auch  in  Gallertform  sich  abscheidend. 

Saures  citronensaures  A.,  krystallisirt  aus  der  LöSUQg  dci  Alksloids  In  wllssrigcr 
Citronensäurc  in  ziemlich  leicht  löslichen  Nadeln. 

Salieylsanres  A.  Błassgelber,  pulvriger,  snsćhiAMad  aaoiphir  Modsnchlag,  leidit  l6s> 
in  Acte. 

CkNMds,  Ca,H|«N,0«+SH,a  DImm  Alkskdd  b«||dtet  dM  Arida  ia  GnsooOifaui^ 
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rinden»  n»  wddMB  m  tarnt  von  Lmucflnf  1839  dtrgtatdlt  wurde  («47).  Hnu  mmitwidilr 

Darstellung.  Das  gallertartige  «schwefelsaure  Salz  (vergL  unter  »Ariciri«)  wird  durch  Ab- 
saugen oder  vorsichtiges  Auspressen  njöglichst  von  der  Mutterlauge  befreit  und  in  lauwarmer, 
wässriger  Lösung  durch  Anunoniak  zersetzt  Das  Cusconin  fällt  in  amorphen  Flocken  nieder 
ODd  wird  naA  dam  Trodcnai  wiedarfaoh  «nt  Atdicr  ktyttäOUtit 

BigcBtehaften.  VbUf^kawtnd»,  w»lw>;  ariit  amttaśkmtg  grappfalt  WlttwlMMi;  mm 
Alkohol  oder  Aceton  krystallisirt  derbere  Blätter  oder  kurze  Fkisnen.  Bei  IS**  in  M  TUb. 
Aether  fspec.  Gew.  0,72)  löslich,  leichter  in  Alkohol  und  Aceton,  fast  unlöslich  in  Wasser  und 
Alkalien.  Aus  allen  Losungsmitteln  scheidet  sich  das  Cusconin  mit  2  MoL  Krystallwasser  ab, 
die  bei  80*  ToDilliidig  «MmUbn,  Dm  «ntwISMile  ADudoid  lelmilft  bei  110*  m  dncr 
dwahcftwanea,  «marph  mtWieBdeii  FlBwi^eiŁ  Die  elkohołische  Lfleimg  des  Cwcoibm  reegirt 
nur  beim  Eintrocknen  auf  rotfaem  Lackmuspapier  schwach  alkalisch.  Die  sauren  Lösungen  fluo> 
resciren  nicht.  Sie  wirken,  wie  die  alkohriüsche  oder  ätherische  Lösung,  linksdrehend.  Für  die 
Lösung  in  97^  Alkohol  wurde  (a)D=  —  04,32,  für  die  ätherische  Lösung  ss  —  26,80  gefunden 
(c  s  2).  MH  conoeBtilrter  Salpetersttore,  Selnrcidslue  «od  mo^pbdliiillnNkalligcr  Sdnrcfdsine 
fiebt  4m  Cwoonin  diwelbfn  FlnbenmcbeiiMiiigm,  irie  dM  Arida. 

Saite.  Die  normalen  Cosconinsalze  reagiren  rndv  oder  weniger  sauer;  die  löslichen  be< 
litfen  einen  anfangs  kratzenden»  dann  idiwach  MtteRB  Geicfameck.  Sie  and  wfittfM  gdlcrt» 
•Itig,  nicht  krystallisirbar.  , 

Saliiaures  Cusconin  fillU  auf  Zusatz  von  Salssimre  rar  Ltttnng  des  essigsauren  Salzes 
als  «raloTStallisirbare,  gallertartige  Masse  nieder.  Es  giebt  mit  Quecksilberchlorid  einen  weissen, 
pulverförroigen,  mit  Platinchlorid  einen  schwer  löslichen,  dunkclgclben,  völlig  amorphen  Nieder- 
schl.ig  2(C  ,,H2  6N,0«*Ua)Pta«+5H,0,  mit  Goldchlorid  eine  sriimntiig  gelbe,  ebenCdb 
amorphe  Fällung. 

Bromwasserstoffsaures  C.  scheidet  sich  aus  der  Lösung  des  essigsauren  Salzes  auf 
Zonli  Ton  Obeiscbfiasigem  BromkaUnm  als  Gallerte  ab.  In  reinem  Wasser  lienUdi  kidtt 
Ualich. 

Jodwasserstoffsaures  C.  auf  entsprechende  Weise  dargestellt,  ist  ein  blasagelbert 
amorpher,  nach  einiger  Zeit  entweder  kristallinisch  oder  gallertartig  werdender  Niedenddiy« 
Sdiwer  löslich  in  Jodkaliumiösung,  unter  siedendem  Wasser  schmelzend. 

Salpetcrsaares  C  Galkrfaitig,  eeinm  iSdich  in  kaltem  Waner. 

Schwefclaanret  C  8(Ct|Hy«llt04)804Hf,  wird  durch  tcInveMmnKt  Anunoniak  aas 
der  LAsung  des  ewjgMiaen  Salzes  als  gelbliche,  ganz  amorphe  Gallerte  geftllt,  die  homartig 
dntrodcnet.  Beim  Verdunsten  der  alkoholischen  Lösung  scheidet  sich  dM  Sab  •nflti>g^^<'h  ja 
MUtrig  krystallinischen,  später  in  gallertartigen  Massen  ab. 

Sanrei  scliwefelsanret  C  ist  idiwar  IMKcli  in  kaltem  Warner  nnd  konnie  norgallert- 
irtig  ediellsn  weiden* 

Unterschwefligsaures  C.    Schwer  löslich,  gallertartig. 

Sulfocyansaures  c,  C, .^N^O^'CNSH 4- 2H,0.  Blassgelbes,  nadi  dem  Ent- 
wässern bei  90°  schwefelgelbes  Pulver. 

Basigeanree  C  Die  »dtnmA  gdiUdie  LBenng  enlnit  beim  Sikalten  gallertartig;  bei 
gi0isuei  VcfdSumBg  wiid  tde  nur  icbleiroigt  illie> 

Oxalsanres,  weinsauret  nnd  citronensaures  C.  wurden  ebenfalls  als  gallertartige 
Massen  erhalten.  Salicyltanrea  C  Weeągdbcr,  flockiger,  enechrinrnd  krjrtteUiniadMr  lOedeiw 
schlag  mit  2H,0. 

CkttwdUM  nennt  Hkssk  (1991  3S3)«  ^  amorphes  Alkaloid  von  unbekannter  Zusammen« 
eeisangi  «eldiee  dM  Alkta  nnd  Coeeonin  in  der  QHcocUnarinde  beg^  Am  sdnen  bidier 
nur  geftrbt  erhaltenen  nelilllsimjn  n  wird  m  duch  Ammoniak  in  MeiignWnn,  amorphen  Hodten 

gefHllt.    Es  scheint  nur  aiMMphe  Salze  und  Doppelsalze  zu  bilden. 

Ct4scantin.  In  einer  angeblich  von  Cimhona  PeUtteriana  stammenden  Cuscorinde  fand  Hrs.se 
(253),  neben  dem  Aricin  nicht  Cusconin,  sondern  ein  neues,  als  Cuscamin  bezeichnetes 
kiyfiallliiibeim  nnd  ein  Cnecamidin  gemnmlM  amoiphM  Alkaloid. 

Darstellnng.  Medidem  av  dem  Aftelnidgemeng«  dm  Arlein  dmdl  Bmlgelnii  eniittnl 
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war,  wurde  die  verdflimtc  iMmtg  mit  wenig  Sdpetenlure  Tenettt,  wonnf  lidi  dlmlhHcfa 

kn'stallinisches  salpetersaurcs  Cuscamin  und  amorj^iu  -  .ilpetersaures  Cvscamidin  ausschieden. 
Die  durch  Natronlauge  frei  gemachten  Alknloidc  wurden  in  Aether  aufgenommen  und  der  kn  st.illi- 
nische  Verdunstungsrtickstaod  dieser  Lösung  mit  wässrigcr  Oxalshure  erwärmt.  Beim  Erkalten 
kiystalüsirte  oxelsaures  Cuscamin,  während  das  Salz  des  Cuscamidin^  in  -Lösung  blieb.  Das 
■n  leiiiem  oxalMmrai  Sab  dnich  Matrralnige  abgetddedene  CMcanlii  «äde  «ai  Alkohol  um 
loTitdUslit  Seine  Zasammensetwmg  bt  noch  nicht  ennitidt 

Eigenschaften.    Farblose,  flache  Prianea,  In  Aeäier,  Chloroform  and  heiwcn  Alkohol 

leicht,  in  kaltem  Alkohol  mässig  leicht  löslich.  Schmelzp.  218"  (uncorrig).  Die  alkoholische 
Lösung  reagirt  nur  heim  Eintrocknen  auf  rothem  Lackmo^MpicT  schwach  Die  sauren 

Lö'-ungen  leigen  keine  FItiorescenz. 

Rcactionen.  Conccntrirte  Schwefclsüure  iBst  mit  gelber  Farbe.  Molybdänsäurebaltige 
Scliwcfelslufe  fiürbt  UaugrOn,  beim  Erwlmcn  faiann.  Die  gelbe  Lütmg  des  Cnseamins  m 
concentriricr  Salpetenlnre  ftibt  sich  lucht  alfaidlUicfa  bnum,  wie  die  des  Arictns. 

Die  Salae  leacfafen     wlaseriger  Lösung  sauer,  schmecken  etwns  adslringirend,  qtUcr 

schwach  bitter. 

Salz  saures  C.  ist  eine  in  Wasser  lösliche  Gallerte.  Es  liefert  mit  Gold-  und  Platinchlorid 
gelbe,  amorphe  Niederschlüge. 

Bromwaaserstoffsanres  C  Icrystallisirt  fai  gnossen  BUttem. 

JodVnsserstoffsaures  C,  wie  das  vorige  Sab  durch  FUItug  ans  der  essigsauicn  LOsmg 

des  Alkaloids  darstellbar,  ist  selbst  in  siedendem  Wasser  sdiwer  Udidi  und  toystallisirt  daiaas 

in  mikroskopischen,  weissen  Bl.nttchen. 

Salpetersaures  C.    Sternförmig  vereinigte  Nadeln,  in  Wasser  fast  unlöslich. 
Schwsfelsanres  C  bildet  saite  Naddn,  das  saure  Sab  knne,  derbe  Msmen.  . 
Chromsaures  C,  gdber,  amorpher  NiedencUag. 

Essigsaures  C.  krjstallisirt  nur  bei  langsamem  Verdunsten. 

(>xalsaures  C.  bildet  in  kaltem  Wasser  schwer  lösliche  Nadeln«  das  saure  Sab  derbe 

Prismen. 

Ctuamidm,  Von  Hesse  (253),  als  Begleiter  des  Cuscaminä  auigcfundenes  amorphes  Alka- 
loid, vielleicht  identisch  mit  dem  Cusconidin. 

ymfomm  ist  von  Hun  da  ans  der  lUnde  von  CmckoHa  CaSt^  vor,  jmwiim  iaoUrtes, 

kiystalfisiibares,  noch  nicht  eingehender  untersuchtes  Alkaloid  genannt  worden.  Es  kiystallisirt 
aus  Wasser  in  rhombischen  Blättchen  und  l<łst  sich  in  verdünnter  Schweflelsiare  mit  intensiT 

gell)er  Farbe  (199). 

Ilomodtmin  (Ultrachuuti) ,  Cj^Hj^N^O,  (271).  In  der  Rinde  von  Giuhona  cufna  fanden 
18S1  ^dttdtig  Paul  und  Cowmlxy  (266)  und  WteFFSN  (267),  da  nems  Alkaloid,  trdehcs 
von  Letxterem  •Ultndihün«,  q)lter  von  Howau)  und  Hodoon  (a6S),  »Homodunin«  gcnaant 

wurde.  Es  wurde  auch  von  Hessk  (271)  untersucht.  Das  Hnmochinin  krystallisirt  aus  wasser- 
haltigem .\ether  thcils  in  glatten  Prismen  mit  'jH..  O,  theils  in  Blättchen  mit  IH  O  (271^.  Es* 
schmilzt  bei  177*^  (uncorrig),  lost  sich  leicht  in  Alkohol  und  Chloroform,  aber  schwer  m  .\ethcr, 
(27  ij,  leicht  in  verdünntem  Ammoniak  (267).  Die  schwefelsaurehaltige  wässngc  Losung  zeigt 
Uaae  nuoreaoens  (267,  a68,  371).  Ob  mit  Chlorwasscr  und  Ammoniak  Grttafllrbai^  eintritt 
(267,  371)  oder  nidit  (a6Q)  sehdnt  imenUchieden.  Das  Honoduaia  wiritt  fiaks  drehend,  uad 
swar  stUfcer,  ab  das  CUnin  (267,  268). 

Das  schwefelsaure  Salz,  2(C, ,H,, ,N.^O,)S0^H, -f- 6H,0  (268,  271),  kijstaBisirt  in 
kurzen  Prismen,  die  siel»  in  etwa  -100  Thln.  kaltem,  in  100  Thln.  siedendem  Wasser  lösen  und 
leicht  verwittern.  Auch  das  oxalsaure  und  das  wein  saure  Salz  sind  schwerlöslich,  während 
das  saUsaure,  Jodwasserstoff  säur«  und  Salpetersäure  Sab  ddi  bieht  in  Wasaer  iBatn 
und  gioase  Ndguag  haben,  sich  aas  ttbenitiigbr  LOsuag  snaidwt  ab  Od  absusehddea  (a68). 

Das  PUtiadoppelsals,  C,,H,,N,0,*9Ha*Pta«H-H,0,  wird  ab  gdber,  kristalli- 
nischer Niederschlag  erhalten  (27 1). 

Wood  und  Barrftt  ("269)  venaodMen  aus  zahlreichen  Mustern  der  China  aiprea  das 
Homochinin  nicht  xu  isoUren  und  bemerken,  dass  Chinin  und  Concliinin  sich  cu  gleichen  Mole- 
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ktien  ra  einem  KOrpor  vetbincleii  kOmieD,  der  in  Aetlier  schwerer  ktaCcb  ist,  eis  jedes  einidne 
der  beiden  Alkaloide. 

/Aussige,  ßmhtige  Chinalxiscn.  Kine  flüssige  nicht  licnanntc  Base  wurde  zuerst  187 1  von 
HüWAJiu  (255)  aus  den  Mutterlaugen  des»  bchuefd&aurcu  Chinins  gewonnen.  Die  aus  diesen 
ÜBtterleugcn  geOiBteo  AUaloide  wmlea  mit  Adker  «usgczugea  end  der  VeidMMtmigirtldBMud 
denebcB  mit  Oxablue  und  seb  wenig  Wasser  behendelt,  das  leidht  lOebdie  omdmme  Sek 
durch  Umkrystallisircn  gereinigt.  Die  freie  B.isc  blieb  beim  Verduniteil  fluer  tdierisdien  LOsung 
als  gcllilichcs,  in  der  Külte  nicht  erstarrendes  Oel  zurück.  Ihre  Zusammensetzung  ents]jrach  der 
Fonnel  (."^„H^^NjO.^,  wonncli  die  Base  mit  dem  Chinin  isomer  wäre.  Sic  theilt  mit  letzterem 
die  Kcaction  mit  Chlorwasser  und  Ammoniak.  Beim  Erwirmen  mit  Salpetersäure  nehmen  selbst 
e^  fWilBiJMle  LSem^en  der  Bete  eine  tief  gBlbgrilae  Fube  en.  Die  Snlsc  seidmcn  iich  dwck 
«OMemdendldie  f^iitMHdlAfcłlt  eae.  Dm  em  betten  loTstdHsiicKle  oxftltnttt e  Sab  bet  die 
Zamnmensetsoag  S(C,0H,4N,O^)C^.O,H.^  +  SH^O.  Das  schwefelsaure,  phosphonmue^  cnif- 
saure,  weinsaure  und  citronensaure  Salz,  sind  ,1u-scrst  leicht  Irisliche,  halbkrystallinische  Massen. 
Das  flatindoppclsalz  bildet  emen  krystallinischcn,  gelben,  wasserfreien  Niederschlag,  der 
am  Salsalille  gut  kiyatattiirt  Hbsb  (199).  beobachtete  die  Extstens  elnee  flOMigeii  und  an> 
•didaend  flüdrtieen  Alhaloidi  in  einer  jangcn  CaUsqrariiide  ans  Bdiria.  Br  sewaan  tpltcr  (a7i), 
aus  den  Mutterlaugen  des  schwefelsauren  Chinins  durch  succcssives  Ausfällen  mit  Seigncttcsalc 
und  Rhodankaliiuii,  Ausschütteln  des  mit  Natronlauge  tihcrsüttigten  Filtrats  mit  Aethcr,  Ver- 
dunsten der  ätherisclu'n  Lösung  und  Destillation  des  Rückstands  mit  Wasserdämpfen  ein  Ge- 
menge IlUchtiger  Basen,  von  denen  er  eine  als  Cincholin  bezeichnete.  Zur  Isolirung  dieses 
Cincholiiit  wurde  die  aahaaui»  LOeung  der  flBdrtigea  Baien  Teriampft,  der  JtOdtilaad  mit 
Mttnnila^gc  und  Acdier  behnddt  lud  sn  der  mit  Warner  ftwascbeaen  iOeiiaden  LOmqk 
tropfenweise  eine  Idierische  Oxalsäurclösung  zugesetzt.  Das  dabei  als  kleisterartige  Masse  aus- 
fallende oxalmife  Salz  setzt  sich  bald  in  glänzende  ßlättchcn  um.  Das  freie  Cincholin  bleibt 
beim  VerdlUMlen  aeiner  ätherischen  Lösung  als  stark  alkalisch  rcagirendes,  blassgelbes  Oel  zurück. 
Ba  ist  detfflhbar,  aamaifitdi  mh  Wtetcfdlnpfien  leicht  flüchtig,  leidit  IMIidi  in  Aether,  Alkohol 
nnd  Cbkwafenn,  weniger  in  Waaaer,  kaum  in  Natronlange.  I>łe  neutralen  SahUtanqgen  lind 
geschmacklos.  Das  salz  saure  Salz  krystallisirt  in  quadratischen  Blttttchen.  Es  giebt  młtGoUr 
und  riatinchlorid  nur  harńge  FiUungcn.  Mit  Oxalslmc  bildet  das  CinchoHn  ein  in  Waaaer  sehr 
schwer  lösliches  Salz. 

Chmoiäin.  Mit  dem  Namen  Chinoulin  oder  Ciiinioidin  wurde  zuerst  1828  von  äLJiTÜRN£R 
ein  amorphes  Gemenge  von  Alkaloiden  beseidmet,  welches  er  ab  ein  vermeiiiffich  besondres, 
neues  Alkaloid  neben  Chinin  trod  Cinchonin  au  den  Chinarinden  gewann  und  Ar  den  Haopt- 
tllgcr  ihrer  arzneilidien  Wirkung  hielt  (256).     Das  seit  1830  im  Handd  ab  Chinoidin  vor» 

kommende  Gemenge,  noch  jetrt  als  hilliges  Surrogat  des  Chinins  vielfach  in  ar/ncilichcni  Ge- 
brauch, wird  in  den  Chininfabriken  aus  den  letzten,  unkrystallisirbarcn  Mutterlaugen  dei>  scInsitVI- 
sauren  Chinins  nadi  dem  VerdOnnen  mit  Wasser  durch  Natronlauge  geflült  Man  knetet  den 
raedersdibg'  mit  warmem  Wasser  aus,  sduaUxt  ihn  in  gelinder  Wirme  nnd  bringt  ihn  durch 
Aa«giciaen  in  die  Form  von  Stangen  oder  Tafidn.  Daa  kinflidie  ChintridlB  Udel  dann  eine 
braane,  sprr><{e,  harzartige  Masst  von  nnischligem,  glSnzenden  Bruch,  löslich  in  Alkohol  und  in 
verdünnten  ^  uircn,  beim  Kochen  mit  Wasser  zu  einer  dicken,  braunen  Masse  schmelzend. 

Seine  Zusammen-setzung  rouss  je  nach  den  Bestandthcücn  der  Rinden,  aus  denen  es  ge- 
wonnen wnrde  nnd  je  aach  der  Vdbtttndigkeit,  adl  wddmr  man  die  kiyittdiiiirbaren  Alkaloide 
entfernte,  vcrsdiieden  sein.  Das*  das  Chinoidin  ein  eigenthflmlidies  Alkaloid  sei,  wtnde  sdion 
von  Di'Fi.os  bestritten  (45),  WiNCKUUt  zeigte,  dai»  das  Präparat  stets  einen  Rest  lotyMallililbaier 
Alkaloide  enthalte  (257).  Nninentlicli  findet  man  darin  oft  «ehr  erhebliche  Meno;cn  von  Conchi- 
nin  (258.  197J.  Die  verschiedenen  amorphen  Gemengtheile  des  Chinoidins  simi  n<Kli  jetrt  nicht 
vollständig  bekannt.  WlNCKLKK  (259)  sah  in  dem  amorphen  Theil  dcsseli^en  wesentlich  eine 
Modificaikm  des  Chiaia«.  Lmoo's  Ana^pses  (ate),  idueaen  diese  Aasidit  sn  sMtsea.  PAsmni 
(iSs).  Mdt  dfe  amoaplwn  Oemewgltidk  ftr  I^odokte  dner  Verlndcnng,  wddie  die  fatystaHi- 
sirbaren  Cbinaalkdaide  didb  Schon  in  der  Rinde  durch  Einwirkung  von  Luft  und  Licht,  dieib 
bei  der  Darstellung  des  schwefelsauren  Chinins  erlitten.  D.iss  Chinicin  und  Cinohonicin  als  Um- 
wandlungsprudukte  von  Chinin  und  Cinchonin  in  dem  Chinoidin  vorkommen  müssen,  wurde 
Ladbkm/rc,  Chemie.   1.  1^ 
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aadi  Ton  Hbsse  (145)«  hervorhoben  und  Howard  (261),  vermochte,  wenigstens  du  ersterc 
daraus  abxuschcidcn.  Dass  neben  diesen  beiden  nniorphen  BaMii  nocłi  andere  iin  Chinoidin 
vorkommen,  scheint  allerdings  zweifellos,  dk  Vrij  (262),  isolirtc  cmc  solche,  welche  sich  durch 
die  hygroskopische  Beschaffenheit  ihres  Oxalsäuren  Salzes  vom  Chinicin  und  Cinchonicin  unter- 
KUed,  uidHniB  fnd,  d»m  dM  DieondiiBiB,  C^^H^^N^O,,  a»d  ansekeincnd  ein  DfciiidMMiai 
C,,H44N40,,  HMipfeeilMkMiwk  des  CUnoidiat  rind. 

Durch  Umwandlung  aus  den  n  .i  t  ti  r  1  i  cli  e  n  Chinabascn  entstehende  Alka- 
loidc.  Während  es  trotz  der  nahen  Beziehungen  der  wichtigeren  Chinabasen  zu  einander  bts- 
ker  nicht  gdnngto  »t,  ńe  ia  diMiwdw  Obcmtfilhreii,  Tcrmag  man  dksdbm  raf  vcnddedene 
Weise  in  andece  Baten  ra  verwandefai,  von  denen  einige,  anscheinend  elwntüb  ab  Unwaadkmgt- 

pradukte  der  erstercn,  auch  schon  fertig  in  den  Chinarinden  vocfcommen.    Hierher  gehören  so* 

nSchst  die  amoT]>hii>  IJ.Tsen  wie  Chinicin  nnd  Cinchonicin ,  welche  durch  Kinwirkung  heisser 
Säuren  auf  Chinm,  Cinchonin,  Conchinin  entstehen  und  mit  den  ursprunglichen  Alkaloiden 
iloinef  doda 

Ch'ww'fa,  Cy^Hf^NsO,.  Von  pAumm  i8s3  dach  EiUteen  von  Chinin-  oder  ConAhiin> 
salzen,  namentlich  Erhitzen  der  mit  etwas  Wasser  and  SchwcfdMwe  verseUtcn  S«dittt  auf 

120 — 130''  dargestellt  i' 182).  Hkssk  (263),  geht  ?ur  Darstellung  vnn  den  sauren  Sulfaten  aus, 
welche  bei  KM)"  ihr  Kiystallwasser  verliereti  un((  sich  dann  bei  etwa  13Ó*'  unter  Schmelzung  in 
Chinicinsak  verwandein.  Auch  durch  Erhitzen  der  treien  Aik.-doide  mit  Glyccrin  auf  18ü^'  wird 
die  Umwaadla^g  bewiikt  (145).  Howaxo  «iea  fertigea  OdmciB  in  daer  ChinaiiBde  nadi  (361). 

Aus  der  Lttsnng  seines  gesdunoisenen  Disalfitfs  wird  das  Chinicin  dnreh  Ammoniak  frei 
gemacht,  mittelst  Act!i'.  r  msgeschUttelt  und  an  Oxalsäure  gebunden.  Nach  dem  Ncutr.iIi-ircTi 
mit  etwas  Ammoniak  scheidet  sich  d.is  neutrale  oxalsaure  Sah  in  Krystallen  ab,  die  durch 
successives  Umkrystallisircn  aus  siedendem  Chloroform  und  siedertdem  Alkohol  gereinigt  und 
durch  Natronlauge  zersetzt  werden  (263). 

Bigentehaften.  Das  ChinidB  lileibt  beim  VcvdnMlea  seiner  lliieritehen  LOenag  ab 
sdiwach  gelbliche,  amorphe  Masse  surUck,  die  hartslddg  Aedkcr  und  etwas  Wasser  smtlckhJÜt 
und  schliesslich  im  luftverdilnnten  Raum  bei  etwa  ßO*'  getrocknet  werden  muss.  Ks  wild  in 
der  Kälte  allmählich  hart,  schmilzt  gegen  łJO"  und  färbt  sich  dabei  .tllmahlich,  rascher  bei  100* 
ohne  Gcwicbtsändenmg  rothbraun.  Es  löst  sich  leicht  in  Alkohol,  Chloroform,  Aetber,  wenig 
hl  Waaser.  reichlicher  in  Awimonialnahim  Sein  Gaaehrnndt  ist  biliar.  Dia  alkolMUaelwLBau« 
rMaürt  »WMMmtfc  mtA  niimii»  mnm  Atm  Tjift  KohlensKwe  auŁ  Daa  Chinicin  wirki  rechtsdrchend. 
Fttr  die  Chlorafonnlfisung  (c  ^  S  nnd  t  ^  15")  wurde  (a)D  =  +  44.1  gehndan  (263). 

Reactionen.    Mit  (  hlnrwasser  und  .\mninniak  färben  Chinicinlösungen  sich  grün.  Unter^ 
chlorigsaure  Salze  geben  in  der  schwach  salzsauren  Lösung  einen  wcis.sen,  amorphen  Nieder 
schlag.    (Unterschied  von  Chinin  und  Cinchonin).   Derselbe  wird  durch  Ammoniak  grün  ge- 
ftibt.  Die  Utoong  dea  CUnIdna  in  vcidBnnlar  SdiwaMitni«  iai  gaH»  nad  aoigt 
cenx.  Salpctenlure  fltrbt  sie  grOnlich.  Mit  Fhcnohnsaer  geben  die  nicht  so  vcrdiaataa  Sab- 
iBsungcn  amorphe  Niederschläge  (98). 

Die  Saite  sind  meistens  gut  ktysfallisirhar,  nehmen  aber  leicht  eine  gelbe  oder  rOtiüiche 
Färbung  an. 

Jodwaaaerstoffsaarcs  Ch.,  C,oH,«N,0,  HJ  +  H,ü  (263),  Itat  akh  aaa  dem  Oxabt 
durch  BbeischQssiges  JodhaUam  fiOlen.  Es  kiyatallUit  aas  Waaser  in  satten,  galbUchan  Nadchk 

Schwefelsaures  Ch.,  2(C,oH.^^N,0,)SO^H,  4-8H,0  (263),  krystaUisirt  aus  Alkohol 
in  zarten,  röthlich  weissen  Prismen.  <lie  an  der  Luft  rasch  verwittern.  Sehr  leicht  loslich  in 
Wasser,  Alkohol  und  alkoholh.iltigem  Chloroform.  Das  saure  schwefelsaure  Salz  (2Ö3), 
bildet  lange,  gelbe,  strahlenförmig  gruppirte  IMsmen,  in  Wasser  und  Alkohol  äusserst  leicht 
toalieh. 

Snlfocyansnnraa  Gh.,  C,^9«M,0,<CNSH4*iH,0  (963),  eaMsht  darAFlUBi«  daa 

Oxalsäuren  Salxes  mit  Rhodankalium.    Kr>-stallisirt  in  langen,  fast  wei.ssen  Prismen,  leicht  lOsUch 
in  Chloroform  luid  Alkohol,  siemlich  leicht  andi  in  reinem 

lOSUQg. 

Oxalsaarea  Ch.  (363,261.363),  2(C,oH,«N,0,)C,U«H,+9H,0.  kiyslalliriit  «aa 
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hetneni  Chloroform  in  kleinen,  weissen  Prismen,  aus  hcissem  Alkohol  in  sehr  kidllni»  tdnndi 
gelblichen  Nadeln.  Es  bist  sich  bei  Iß^  erst  in  257  Thln.  \Va^>er,  Ickht  m  hdlWCin  WaNCT, 
leicht  auch  in  siedendem,  aber  fast  gar  nicht  in  kaltem  Chloroform. 

Weinsaares  Ch.  (261),  halbkrystallinische,  sehr  leicht  lösliche  Masse. 

Snures  «eiasnurcs  Ch^  C,«H,4N,0,*C4lI(0«<f-6H,0  (s6i>  kiyalallmrt  an»  der 
coBocatrirten  wbarigen  Lösung  in  oonoautriieh  gnppiiten  Naddn,  die  bei  50*  4  MoL  oad  ent 
bei  140*^  Hen  Rest  ihres  Krystallwaescrs  verlieren. 

Dopptlsalre.  Das  P  la  ł  i  ndn  p|)el  sa  1 7. ,  C.,„H..^N/)./2HClPtCI,  211,0  (261,  263). 
wird  aus  der  wannen,  stark  «oUsauren  Lösung  durch  i'latinchlorid  nach  anfangs  milchiger 
TMiMUtg  ia  deakdorangegelboa,  «a  WacMB  veieiBlileB  Uriaca  Nadda  ahgetcMtdea.  Das 
Qaeektilberdoppelaalt  bildet  ciaen  gclbUeh  «eisien,  das  OolddoppelsaU  ciaca  fdben^ 
flockigen  Niederschlag. 

Cinthonifin,  C,  ,H,^.^N.^O.  Zuerst  von  Pastkur  1853  durch  Krhitren  von  Cinchonin-  und 
Cinchonidin»alzen,  namentlich  Erhitzen  der  mit  etwas  Wasser  und  Schwefelsäure  versetzten  Sul- 
fate auf  120 — 130°  dargestellt  (182).  £s  bildet  sich  Oberhaupt  bei  denselben  Operationen  aus 
QadMida  aad  CladioBldia.  dnrdi  «ddie  Chu^  oad  CeaeUaia  ta  rKti»<«^u  ubeq^eMhit  «tidea 
(31.  fl6l,  aiS»  «63).  Vennuddich  begleitet  das  Cinchonida  die  krystalliikbaren  Alkaloide,  aas 
denen  es  entsteht,  auch  schon  in  den  Chinarinden  (31).  Als  zweifellos  isomer  mit  Cinchonin  und 
Cinchonidin  hat  es  mit  diesen  die  frUher  diesen  Alkaloidcn  beigelegte  Fonnel  C|^, 4M |0  gegen 
die  obige  vertauschen  mUssen. 

FOr  die  Daistellaag  des  Cfarhimidae  ans  Mumm  idnMUMaiam  CtafiMWiia  oder  Oa- 
ehonidin  wird  geaea  wie  bciai  CSiiaicia  veiUnca  {3i63)> 

Eigenschaften.  Das  Cinchonicin  bleibt  beim  Verdunsten  seiner  ütherischen  Lösung  ab 
•dlWach  gelbliche,  zähe,  amorphe  Masse  /urilck,  die  bei  etwa  50*'  leicht  flUssig  wird,  sich  gegen 
80*  bräunt  und  bei  100*^  dem  Chinoidin  ähnlich  wird,  aber  beim  Erkalten  weich  bleibt.  Leicht 
löslich  in  Alkohol,  Aether,  Chloroform,  Benzol,  Aceton.  In  Wasser  etwas  reichlicher  löslich, 
als  des  CUmcia.  AmmoniaksaUe  «rhöhea  auch  hier  die  l<lleHdilwHi  Die  ■ihohoMed»  Ltttuag 
reagfat  staA  alkaUack  aad  sidtf  aus  der  Luft  Kohlensäure  an.  Sie  schmeckt  bitter.  Das  Oa- 
chonicin  ist  rechtsdidMod.  Für  die  ChlonfonnlOeul«  (c  »  9  and  t  «**^  («Od  + 

gefunden  (263). 

Reactionen.  Mit  Chlorwasser  und  Ammoniak  entsteht  keine  Färbung.  Unterchlorigsaure 
Sakw  gebea  ia  dar  falMaatca  LOeoag  eiaea  banartigen,  flockigett  Medmehlag,  der  davA 
AawBoaiek  nielit  geftrbt  wird. 

Die  Salsc  sind  meistens  leidMer  Ifllüch,  ak  die  des  Chinicins.  8ie  adaaeckca  Madt  bitMr. 
Mit  Phenolwasser  geben  ihre  Lösungen  amorphe  Niederschlage  (98). 

Jodwasserstoffsaures  C,  Cj^HjjNjO-HJ  (263).  Aus  kleinen  Prismen  besteheader 
Niederschlag,  in  Wasser  massig  leicht,  in  Jodkaliumlösung  äusserst  schwer  löslich. 

SaUoeyaaaaaret  C,  Uüt  dcb  dareh  übewcbMiiigee  Kkodaakalhaa  aidit  HOcn  (263). 

Oxaleaaree  C,  (ate,  a6i.  363)  S(C,  ,11,^,0)  C,04H4'4-4H,0,  kiystallisiit  aae  Chlo- 
roform oder  Wasser  oft  in  feinen,  verschlungenen  Fäden,  löst  sich  bei  16**  in  80  TUa.  WaaMT. 

Weinsaures  C.    Leichtlöslich,  anscheinend  nicht  krystallisirbar  (261). 

Saures  weinsaures  C,  Ci^Hg^NiO^C^H^O^ +H,0  (261).  Kurse  Prismen,  die  bei 
ISQP  waaKrftci  wcrdea* 

DaaPlattiadoppeleals,  Ci^„M,0*8Ha'Fta44-H,O  (163),  entsteht  bei  der  FlDimg 
an  stark  sabsaurer  TJtpmg  als  dunkelorangerother,  krystallmischer  Niederschlag.  Aus  neutraler 
oder  schwach  saurer  Lösung  wird  ein  gelblich  weisser,  sich  Ijald  in  ein  hellgelbes,  kristallinische« 
Pulver  umsetzender  Niederschlag  gefällt,  dessen  Analyse  xur  Formel  8  (C,,H„N,0  -HQJ  2  HCI4 
-h4H,0  fühlte. 

Golddoppelsals  aad  Qaccksllberdoppcleals  wcrdea  ak41BteFllinageaeriHdten  (263). 
Das  vpa  Hmk  als  sHeBiociachOBMda«  beieichaete  üatwaadliaigsprodakt  seiaea  sIioiBocia> 

Chonins«  zeigte  keine  Verschiedenheit  vom  Cinchonicin  (199). 

Ckinamicin,  Cj^Hj^NjO.^.  Isomeres  Umwandlungsprodukt  des  Chinamins.  Von  HxiSE 
dargestdlt  durch  Eintrocknen  einer  das  gleiche  Moleculargcwicht  Schwefelsäure  enthaltenden 
aBtt>hoUsdMB  Chineminlösung  bei  s^UessHch  100°,  swed&Mssig  unter  Zuiats  voo  etwas 
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Clyccrin  (iqq,  232).  Aus  der  Lösung  des  so  entstehenden  Sulfats  winl  das  Chinamicin  durch 
k(>hlcn<;aures  Natrium  gefällt,  diircli  wicdcrluiltc  derartige  Fällung  aus  essigsaurer  LöSling  TOO 
etwa  anhaftendem  Chinaruidin  befreit  und  schliesslich  durch  Anunoniak  gefällt 

Eigenschaften.  WeiMe  Flocken»  die  hnld  kijntallinisch  werden.  Schnidq».  109^ 
(unoonfg.)  Leicht  IttsKch  in  Alkohd,  Aedier  nnd  Odonfimi,  «ddie  befan  Veidnoeten  die 
Bnse  nur  amorph  hinterhuMn.  Rechtsdrehend  «)d-*+88iI  ftr  die  LOnnig  in  97  proc 
Alkohol  (c  — 2,t  —  15°). 

Das  salzsaure  Chinamicin  kann  <Iurch  \'erdunsten  der  mit  wenig  überschüssiger  Salz- 
säure versetzten  Lösung  in  Prismen  krystallisirt  erhalten  werden.  In  seiner  Losung  bewirken 
CUomairinro,  Brom-  and  Jodkalimn,  MÜqrlmnes  und  oxabanct  Ammoniak  weine,  flockte 
Niedenchllge.  Auch  coocentrirte  Salssinre,  verdflnnte  SchwefUrtne  und  Sa^Mtefatnre  eneogen 
ammphe  FlUimgen.  Goldchlorid  fiUIt  gdb,  amoiph.  Der  Niedendihg  ttrbt  tidi  nicht,  irie  der 
des  Chinamidins,  nach  kurzer  Zeit  purpurroth. 

Das  riatindoppclsals,  2(C,,H,^N,0,  Ha)Pta4  4-3H,0,  ist  ebenfalls  ein  gelber, 
anofidier  Nfedenchlag.  Dnrdi  kniMS  Kodien  mk  Sabslnie  vom  spec.  Gew.  1,125  wild  das 
Chinamicin  in  Apoddnanin  ttbe^efkttnt. 

PmvMmmiin»,  C,7H„N,0,(?)  entstdit,  wenn  wie  bei  der  Darstellung  des  Chinamicins 
verfahren,  aber  schliesslich  kurze  Zeit  auf  120—  ISO"  erhitzt  wird.  IIi,ssi-  1199,  232).  Dabei 
fitrbt  sich  die  Masse  «iunkelbraun  und  wird  fast  unhislich  in  Wasser.  Durch  Digestion  «lerselhcn 
mit  essigsaurem  Baryum  und  etwas  Essigsiture  wird  die  Base  in  Lösung  gebracht  und  wiederhcdt 
dudi  Ammoniak  ans  essigsaurer  Lötung  gefiUlt  Braaae  Flocken.  Nadi  dem  Trocknen  schwazz- 
bmnne  Masse. 

Auch  das  PlatindoppelsaU,  2(C,,H„N,O,*Ha)Fta40)*  ist  ei»  bCMmer,  floddgcr 
Niederscłilag,  getrocknet  eine  schwarze  Masse. 

ChinoMiiJin,  C^yH^^NjO^.  Diese  mit  dem  Chinamicin  und  dem  Chinamin  isomere  Base 
kann  ans  dem  letsteien  Allälold  anf  veisdiicdene  Weise  «hallen  werden  (199,  332). 

Darstellung.  4  Gnn.  Chinamin  werden  mit  8  Grm.  Wehwiivrc  und  18  Gim.  Wasser  swei 
Stunden  auf  180^  erhillt  und  die  noch  warme  Fltl<^sigkeit  bis  zu  bleibender  TlUbung  mit  gesüttigter 
Kochsa1/1(>>-ung  versetst,  worauf  das  salssaure  Cbinamidin  neben  saurem  weinsanrem  Natrium 
auskry'-tailisirt. 

Eigenschut ten.  Das  durch  Natronlauge  harzartig  gefüllte  Chinamidin  scheidet  sich  aus 
sdaer  alkobolisdien  Lttsung  aOmMhlieh  fai  BlumenkoU^hnlidien  Aggregaten  Ueiner,  weisser 
Kadehi  ab.  Sehr  leicht  lOslich  m  Alkohol,  wem'g  in  Odorofotm  und  Aetfier.  Schmelq».  W  I 
(uncorrig.).  Die  alkoholische  I^sung  reagirt  stark  alkali-^cli.  Durch  Ammoni.nk  und  koUen- 
s.nurcs  Natrium  wird  <l.i>  Alk.ilni«!  nur  unvoUst.intli^',  durcli  Kali-  und  Natronlauge  aber  volIstHndig 
aus  seinen  Salzlosungen  gefällt.  Das  Chinamidin  wirkt  .schwach  rechtsdrehend.  (o)i)  — -+-4,y 
(br  die  Lösung  in  97  proc.  Alkohol  (c=?2,t-=  15*0* 

Renctionen.  Concentrlite  Sdiwelelslnre  oder  SalxsBnre  Moen  nut  safltamgdber  Farbe 
Die  salssaure  Läsung  ftrbt  sidt  beim  Erwärmen  rasch  dunkelbraun  und  giebl«  dann  in  kaltes 
Wasser  gegossen,  eine  schön  roŁenr.itho,  inti-n^iv  grtln  fluorescircnde  Lösung,  die  sich  am  Sonnen- 
licht bahl  entfärbt.  .Mit  Goldehlurid  gicbt  die  salzsaurc  Lösimg  des  Chinamidins,  wie  die  des 
Chinamins,  eine  purpunrotlie  l  ällung. 

Salze.    Salssaures  Ch.,  Cj,Jl,^N,0,-Iia+H,O.    Farblose,  deibc,  an  tiDcfcner 
Luft  verwitternde  Prismen,  kidit  Ifldtch  in  Alkohol  und  heissem  Wasser,  wen^  in  kaltem  Wasser,  ' 
onUeHch  in  Kochsalzlösung. 

Bromwnsserstoffsaures  Clk,  C| yU,4N,0,'IlBr4-il|ü.  Farttlose,  derbe  i'hsmcn, 
in  Wasser  ziemlich  leicht  löslich. 

Oxalsaures  Cb..  2(C,,H,4N,O,)C,0jH,-ł-4H,0,  kijrstaUisirt  aus  siedendem  Waaser 
in  rhowbisctoi  Bllttchmu 

Das  PlatindoppelsaU.  2(C,,H,«N,0./IICl)rta, +611,0,  ist  ein  bhusgclber,  flockiger 
Niederschlag,  der  sich  bnl<l  zusammenzieht  und  dunkelroth  wird.  —  Bei  der  Bdiandhmg  mit 
Concentrirter  Snbs.nurc  liefert  «ias  Cliinamidin  kein  Apochinamin. 

Jfaekinm,  ,  yU,,N,U, 2H,0.  Wird  Chinin  mit  balzsäurc  vom  qwC.  Gew.  1,125 
6— 10  Stunden  lang  auf  140— 15(;*  «lUtit,  ao  entsteht  Apoddnia  undMcthykhloiid.  Hats  (113). 
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Du  ApocUnin  wird  tm  der  verdttnntoi  Ladung  durch  Ammoniak  gettO^  in  cMignoier  Lösung 
dmch  Thierkohle  entObbt  und  wieder  geftDt 

Eigenschaften«  Amorphe,  weisse,  bitter  schmeckende,  alkalisch  reagirendc  Masse,  leldlt 
löslich  in  Aether,  Chloroform  und  Alkohol,  aticli  etwas  in  kaltem,  reichlich  in  hcisscm  Wasser, 
sowie  in  frisch  {gefälltem  Zustande  in  Annnoniak  und  Alkalien.  Schmelzp.  160"  (uncorrig.).  Die 
alkoholische  Lösung  giebt  mit  Chlorwasser  und  Ammoniak  eine  schwach  grünlichgelbe  Färbung. 
Dk  MlivcfclHnireLOnmgfloofescbtidcht  Für  die  LOnmg  in  9T  proc  Alkohid  (csSi  ts  15^  ist 
dM  Didmqgsveiiiil^^  der  «ueeifreien  Beae  («)d—  — 178,1*.  in  sanier  LOsuag  gidsser. 

Die  Salze  krystallisiren  nicht.  Das  neutrale  und  das  saure  salzsaure  Salz  bleiben  beim 
Verdunsten  ihrer  Lösungen  amorph  zurück.  .\us  der  Lösung  des  neutralen  Salzes  fallt  Seignette- 
saiz  erst  bei  erheblichem  Ueberschuss  das  ölige,  in  Wasser  leicht  lösliche  weinsaure  Salz. 

Das  Platiadoppclsalz,  C,,H,,N,0,-2Ha*PtCl44-8H,0,  ist  ein  gelber  (lockiger,  in 
vefdOmter  SalnliiR  «einlich  leicht  IflsUcher  NiedetseUag. 

Ein  Golddoppe]^a];r  wurde  als  röthlich  gdbes  Harz  erhalten. 

Rciii)  Erwiimen  mit  Fssigiipreanhydiid  auf  60—80°  nimmt  das  Apochinin  swei  Acetyl- 

gruppen  auf: 

Diacetylapochinin,  C,gH,g(C,H,ü;,N,0,.  Schwach  gelbliche,  amorphe,  spiOde 
Massen  Icidit  lOsIieh  in  Aetlier,  CUoroibnn,  ADcoboI,  fiot  nnUHiUdk  in  Waaser,  bitter  schmeclund 
und  sdiwach  ■Wf^it««*  lea^muL  Die  Ltenng  in  verdünnter  Sehwefdslbife  flnoresdrt  blau,  die 
alkoholische  färbt  sich  mit  Clilor  und  Ammoniak  grOn.  Links  drehend,  (a)  u  =  —  61,8  für  die 
Lösung  'n  '»T  proc.  Alkohol  (c  —  2,  t— 1.'»°:.  Durch  Kochen  mit  alkoholischer  Kalilauge  wird 
die  Verbindung  zu  Essigsäure  und  Apochinin  verseift.  Das  Platindoppelsalz,  CjfH,0(C,H,O),N,O,' 
SHa*Pta4+8H,0,  ist  ein  dmikelgelber,  bald  kiystalllnisch  werdender  Nicdenchiag;  das  GoW- 
doppelsalz  ist  amorph. 

Wenn  Apochinin  mit  bochconcentrifter  (bei  —  17**  gesättigter)  SaltsSure  6  Stunden  lang 
auf  140 — 150°  erhitzt  wini,  so  verwandelt  es  >ich  durch  .Vufnahme  von  3  Mol.  Sril/säiire 
in  saures  salzsaurcs  Hydrochlorapochinin,  C,  yll  .^ClN  O  , -'iHCl,  in  welchem  also  ein 
Drittel  der  auijgenommenen  Salzsäure  durch  Silbersalze  nicht  angezeigt  wird.  Nach  dem  Ver> 
dflnnen  mit  dem  halben  Volumen  Wasser  scheidet  sich  diese  VerUndung  taystsBinisrb  aas.  In 
gans  enli|iinhcwler  Weise  werden  i^wcinchonin,  sowie  die  dem  Apochinin  and  dem  Apocia- 
chonin  isomeren  Apobasen  bei  derselben  Operation  verändert,  Man  erhiüt  fem  er  dieselben  Hydro- 
chlorapobnscn,  wenn  man  die  betreffenden  urspriinj^Iichen  Alkaloide  der  gleichen  Behandlung 
unterwirlt,  wobei  nattirlich  aus  Chinin  und  Conchinin  Methylchlorid  abgespalten  wird.  Hkssk  (113). 
Die  Sabe  der  HydrocUon^basen  wurden  s«m  Thdl  fiidier  tdiott  non  Zokn  (126)  dargestellt, 
aber  ab  munittelbare  Derivate  des  Chinins,  Ctndionins  v.  s.  w.  anstatt  de»  ^podiiiUns,  Apodn» 
dKuains  o.  s.  w.  gedeutet. 

Hydrochlorapochinin,  C,  ,  Cl  N.Ü^  +  2  H^,0  (llßj,  wird  aus  der  Lostmg  seines 
Mdzsauren  Salzes  in  lauwannein  \\  :is>cr  durch  Ammoniak  als  \  olumin<  islt,  flockiger  Niederschlag 
gefhllt,  der  anscheinend  etwas  krystallinisch  werden  kann.  1^-icht  lobhch  in  .Ukubol,  Aether  und 
Chlorafimn,  »dir  woiig  in  Alkalien.  SchoMdsp.  I60P  (uncorrig.).  Die  alkoholisdie  Lösung 
reagiit  alkaliscli.  IGt  CSdor  und  Ammoniak  ftrbt  sie  rieb  gelb.  Für  die  LOeung  m  97  proc 
Alkohol  wurde  — —  14<j, |"  gefunden.  Wasserfrei  (c— 2,  t— 15**).  Die  salssane  Lösung 
wirkt  viel  stärker  links<lrihend.    Die  schwefelsaure  Lösung  zeigt  keine  Fluorescenz. 

Das  saure  Salzsäure  .Salz,  C}yH,,ClN,0^'2HCl  +  3H^O,  bildet  farblose  Nadeln,  leicht 
löslich  in  Wasser  und  Alkohol,  sehr  schwer  in  mässig  verdQnnter  Salss&ure. 

Das  Platindoppelsals,  (SH,0),  ist  ein  dunkdigdber,  floddger,  ^Kter  kfystallittisdMr 
IBcderschlag. 

Diacet)  1  hyd  rocii  lo  rapoch  in  i  n,  C,  ..H_,  ,  (C^,Hj()).,ClN entsteht  durch  Einwirkung 
von  I>si^'-aurcanliydrid  aul  Hydrochlorapochinin.  Ks  bildet  heim  Verdunsten  -»einer  ätherischen 
Losung  schone,  larblose,  bei  184°  (uncorrig.j  scluncUende  rrismen,  leicht  löslich  in  Alkohol  und 
Chloroform,  sdiwer  in  Aether.  Seine  Löeuagen  in  verdünnten  Stmtn  flnoreadien  nidiŁ  Durch 
Kochen  mit  alkoholischer  Kalilauge  wiid  es  locht  unter  ROdibiUung  vonHydrodtknapochinin  vcndft. 

Das  IMatindoppelsalz,  C,  ^H,  j  (C,H,0),aN,0,*2Ha-Pta4H-H,0,  ist  ein  schön 
gdber,  bald  loystallinisch  werdender  Niedersddag. 
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ApoatmckirniH^  C^yH^gN^Oy  4-2H,0  (i  ijj,  entsteht  neben  Methylchlorid  aus  dem  Conchinin, 
wie  das  ihni  itonae  Apochlnb  nu  don  Ghinin.  Bs  ist  in  Minon  Aeancm  dem  Apodiinin 
duchem  Shafidi.  Die  «Bwllecii  rcagirende  wdageiftige  t/Smog  fferiit  lidi  mit  Gilui  weti  and 
Ammoniak  dctitfieh  glfln.  Das  bei  130^  entwfiwerte  Alkalnid  «chmilst  bei  137°  funcorri^;.).  Et 
wirkt  rechtsdrehend.  FOr  die  L«<;ung  in  07  proc.  Alkohol  (caeS,  «BCeerfrei,  1  =  15")  Wt  (a)D 
=  +155,3.    In  <^aurcr  I.ösunj,'  ist  die  Drchuri};  grösser. 

Das  saUsauLc  Apoconchinin  krystaliisirt  in  leiclit  lo&lichen  Nedda.  Seine  wiüisrigc 
Losung  wird  dordi  JodkaMm  nad  Rhodaakaliaai  herzig  gcfdllL 

DasPUtindoppelsalt,  C,  ,H,^,0,*2Ha*PtCl4+8H,0,  iit  ein  «chta  gdber,  aawcpher, 

(lockiger  Niederschlag. 

D  i  a  cot  ylapocon  ch  i  n  i  n,  C,  jH,„(C.,H,0)jNj03,  entsteht  au*  dem  Cnncliinin  nuf  gant 
analoge  Weise,  wie  aus  dem  Chinin  das  Diacetylapochinin,  dem  es  in  seiiuni  Aeussern  und 
seinen  Reactionen  durchaus  ähnlich  ist.  Eii  wirkt  rechtsdrehend.  (8)0  = +  40,4  für  die  Lösung 
ia  97prae.  Alkohol  (ci«f,  tavtSf).  Die  daidi  Aauaoaiak  aoc  der  saarai  LBaoi^  ge6dlie  Baie 
bildet  ein  fiatdoiee  Han,  wcichcfl  o«di  dem  vOOigca  Anstrodmea  bei  etwa  echmilit. 

Ihr  PlatindoppeUelt.  C,,H,«(C^,0)^,0,'SHa-Pta« +SH,0,  iat  eia  cdber, 
flockiger,  bald  lojrstallinisch  werdender  Niederschlag. 

Hy  drochlor apoc  on  c  h  i n  i n,  C,  ,,fl..  jCl  N  .O  '_>H  ,( ),  (vgl.  unter  Apochinin").  Sein  saure« 
■alnanres  Salx  kann  durch  L'mkrystailisircn  aus  verdünnter  balzsaurc  oder  durch  Behandeln  mit 
eiedeadem  Alkahol,  der  et  ungelöst  lässt,  gereinigt  werdea.  Ane  der  iHterifea  LOsanc  desMlbea 
Mb  Aamwaiak  die  eUoihaltiee  Baae  in*  weiaKa  Flockca.  Sie  iat  leicht  UMlich  ta  AedMr  oad 
ABu)hol,  auch  etwas  in  siedendem  Wamcr.  Die  alkoholische  Lösung  OtrbC  sidi  mit  Chlor  und 
Ammoniak  gell).    .Schmelzp.  Ifi4°  funcnrrig.l  +203.7  ftlr  die  Lrtsung  in  97 proc.  Alkohol 

(c=-2,  wasserfrei,  t~  1  •av  Ilydrochlorapoconchinin    scheint  nur  saure  Saite  zu  bilden. 

Das  saure  salzsaure  Salz,  C,  ^H.^}C1N,02>2HC1,  bildet  farblose,  sechsseitige  BUUtcben, 
welche  DIchrotsnm»  xeigea.  Schwer,  löslich  in  Alkohol  und  in  miUsig  verdQnnter  Salniore, 
liemKch  leidit  ia  Waeaer. 

Das  Platindoppelsalz,  C,  ,H,,aN,0,'8Ha«PtClf +  4H,0.  ist  ein  aafufi  fhldciger 
Niederschlag,  der  sich  bald  in  gtiaicnde,  orangefarbene  Krystalle  verwandelL 

D  i  a  c  e  t  yl  ^1  y  1!  r  n  c  h  1  o  T  a  pocon  chi  n  in,  C,  ,H, ,  (C,H,0)  ^Cl  NjO.^ ,  Irystnllisirt  niis  äthe- 
rischer Lösung  in  farblosen,  rhombischen,  hei  168°  (uncorrig.)  schmel/eiiticn  Bl.ittchen,  schwer 
löslich  in  Acther,  leicht  in  Alkohol  und  Chloroform.  Die  alkoholische  Losung  reagirt  alkalisch 
und  ichmfcht  Wtter;  sie  giebt  mit  Chlor  und  Aamaiafadc  keine  Ftrbnng. 

Das  PUtiadoppelaals,  (8H,OX  ist  eia  flelbcr,  flocldger  MederscUac. 

Af9€kidi»tib$t  Ci^f^NfO.   Isomer  adt  dem  Ciachoi^,  aaa  wdchem  es  neben  Diapo> 

cinchonin  bei  mehrstündigem  Krhitren  mit  Salzsäure  vom  spec.  Gew.  1,125  auf  140—1.50**  ge- 
bildet wird.  Hkssf  fiiO  Im  es  von  dem  Diapocinchonin  zu  trennen,  ncutralisirt  man  die 
saure  Fltissigkcit  nahezu  mit  Ammoniak,  versettt  sie  mit  dem  gleichen  Volumen  Alkohol,  erhitzt 
aam  Kodiea  «ad  ttül  dnch  Hbeisehlss^  Aamioaiak.  Das  aa^Bssduedsae  ^odadmoia  adid 
adt  Weingeiat  gewasdica  und  aas  eiedeadem  Alkohd  umtajstslMsłit, 

Eigenschaften.  Farblose,  hei  209°  i'uncorrig.)  schmelzende  Prismen,  unlöslich  in  Wasser, 
ziemlich  leicht  löslich  in  Alkohol,  ^elir  schwer  in  Aether  und  rhlnroform.  Die  alkoholische 
IxVsung  reagirt  alkalisch  und  schmec)<t  bitter.  Sie  wirkt  reciUsdrclientl  (a)D  =  +160'*  fiir  die 
Lösung  in  97pro&  Alkohol  (c  »  1,  t  =  15";,  in  saurer  Lösung  grösser. 

Salssaares  Apociaehoaia.   Sdv  leicht  iBeHche,  seidef^lascade,  coaceatrisdi  gnippirte 

DasPlatindoppelsala.C,,H,  ,N,0  •  SHQ*  Pta,4-  2H,0,  iat  eia  daakdielber,  aamphcr, 

flockiger  Niederschlag. 

Schwefelsaures  A.,  2(Cj,H,,N,0)SÜ^H,  +  2H,0.  Sternförmig  gruppirte  Nadeln, 
leiebt  todkh  ia  Alkohol,  CUorofiona  aad  heisicm  Waaser,  «caig  fai  kahem  Waaser. 

Aeetjlapooiaehoaia,  C,,H„(C,H«0)N,0,  entsteht  bei  aidmIOadifBn  EiUiaea  voa 

Apocinchonin  mit  Essigslureanliydrid  auf  60—80".  Es  gleicht  im  Aeussern  dem  Diacetylapo- 
ehiaia.   Für  die  LOstmg  im  97ptoc  Alkohol  wurde  (a)D""H-7li4  gefuadea  (c«kS»  t—lft<i). 
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OwPIatincInppel^alz,  C,,H,,(C,HsO)N,0*SHa*Fta«+SH,p,  kt ein UiNgdber, 

anOfplMri  f1ocki(^L-r  Niederschlag. 

Hydrochlorapocinchonin,  CjjHjjClNjO,  entsteht  bei  der  Behandlung  des  Apo- 
cinchonins  mit  hoch  concentrirter  Salzsäure  (vgL  Hydrochlorapocbinin)  neben  Sptuen  von  Diapo- 
dndwwin.  Sdn  mats  MdmuRt  Sab  wkd  du^  WaaMnmatB  ktpttliäahdk  gßäBtt  nnd  kann 
durch  Umkijntdlkirai  ans  »wtdlliiiiiwi  Sahsitue  gereinigt  werden.  Au  der  LOeang  des  Salxes 
dl  heissem,  verdünntem  Alkohol  wird  die  Base  durch  Ammoniak  in  xarten,  weissen  Nadeln 
geföllt.  Schwer  löslich  in  Aether,  Chloroform  und  absolutem  Alkohol,  fast  unlöslich  in  Wasser, 
unlöslich  in  Natronlauge  (a)D  =  -i-205<4  für  die  Losung  in  97  proc  Alkohol  bei  c  =  0|5  und 
talS**.   Es  «didbit  nor  eame  Salic  sn  liOdCD. 

Das  s«ttrc  eftlssaurelL,  C,^|,C1N,0  «9110(1 13),  (Zom's  »SalnanretClilordndMNddc) 
(136)  bildet  glänzende,  sechsseitige,  wasserfreie  Prismen,  leicht  in  reinem,-  wemg  in  salzsSure- 
haltigen]  Wn<^ser  löslich.  Die  KT>-stalle  «udcD  beim  Befeucłitca  nit  Waaaer  udinrchaiditift 
mit  Salzsaure  befeuchtet  wieder  klar. 

Das  Platindoppelsalz,  Cj,H,,QN,0«2Ha-PtCl4+2H,0,  ist  ein  dunkelgelbcr,  amor- 
pber,  Mdfer  NMendüaf . 

Acctjlhydroehlorapocinchonłn,  C,,H,,(C,H,0)CIN,0,  bleibt  beim  VerdnwteB 
seiner  .Etherischen  Lösung  als  amorpher  Ftmtss  zurück.  Leicht  löslich  in  Alkohol,  Aetiier, 
Chloroform,  wenig  in  Wasser.  .Xus  seinen  sauren  Lösungen  wird  es  durch  Alkalien  liarzig 
gefällt.  Alkoholische  Kalilauge  scheidet  rasch  iiydrochlorapocinchonin  ab  (a)  d  =  + 108  filr 
€k  LOeong  in  97proc.  AUnbol  bei  e  «  S  nnd  t  —  i5<».  Das  FhtiBdoppdiak,  (SH,0),  Ist 
ein  dnnkdgdbet,  flockiger  Niedertddeg. 

Hydrobromapocinchonin,  C,  9H,,BrN,0,  (Broacincbonid)  erhielt  SXKAUP  (174,  177) 
durch  Erhitzen  des  Cinchonins  mit  sehr  concentrirter  Bromwasserstoffsäure.  Aus  der  wässrigen 
Losung  seines  in  verdünnter  Bromwasserstoffsäure  unlöslichen  sauren  bromwasstrstofifsauren  S.ilzcs 
wild  es  durch  Ammoniak  gefällL  Es  kiystallisirt  aus  Weingeist  in  weissen  Schüppchen.  Durch 
Sübaraqrd  wird  ihm  das  Brom  entxogen,  unter  Bfldnnf  eines  Mebt  löslichen,  stark  slkaHscbtn, 
sdv  sendsliAsn  KBipen» 

Du^<tänehomn,  C,gH^^N^O,,  eniltdit  neben  dem  Apocinchonin  beim  Erhitzen  von  Cin- 
chonin  mit  .Saksaure  (spec.  Gew.  1,125)  auf  140 — 150"  unti  bleibt  bei  der  Darstellung  <les 
Apodnchonins  in  dessen  alkoholischer  Mutterlauge  (113).  Man  neutralisirt  letztere  mit  Salzsäure, 
verjagt  den  AUmlMd,  ttbsrsättigt  mit  Ammoniak,  sdiBlldt  mit  Aedier,  behandelt  die  ldkeriaefais 
LOeong  mit  Udakohk  nnd  liest  den  Aetiwr  yerdunsien.  Das  Diapocinehonin  verdankt  seine 
Entstehnng  der  weiteren  Einwirkung  der  Salzsäure  auf  das  Apocinchonin. 

Eigen  <chn  ften.  Blassgelbe,  nach  völligem  Austrocknen  spröde,  amorphe  Masse,  leicht  lös- 
lich in  Aether,  Alkohol  und  Chloroform.  Die  alkoholische  Lösung  reagirt  alkalisch  (a) d  =" -h 20 
für  die  Lösung  in  i)7proc.  Alkohol  bei  c  =  2  und  t  =  15",  für  die  salzsaure  Lösung  etwas  grosser. 

Salssanres  D.  ist  amorpb,  leicht  UfsÜck. 

Oxalsnarcs  D.  Udbt  lieim  Verdanslen  seiner  slkaiidisdien  LSsoag  eb  amoipbe,  lunmi 

lijgroskopische  Masse  zorUck. 

Das  Platindoppelsalr.  J ! ,  ^N\03.4  HCl  • 'iPtCl, -|- 4  H„(  >,  ist  ein  gelber,  amorpher. 
Hockiger  Niedcrscłilag,  das  Goiddoppcisalr.  ein  schön  gelber,  ebenfalls  amorpher  Niederschlag. 

Diacetjldiapocincbonin.  C,,H«,(C,H,0),N40,.  Gdbüche,  findssaitige  Masse,  b 
alkmliniisckei  LOeong  nldit  oder  nor  in  sdv  geringem  Grade  optisek  aedv,  in  sanrsr  wissriger 
Ldsung  schwach  rechtsdrehend. 

Das  Platin  doppelsalz.  C^  .^(C.^HjO)^N\0^.  4H  Cl  •  2Pt  +  4  H/),  und  das  Gold- 
dop p  c  Isalz,  Cj  j^H^  jl*^  .,.H3()),N40,'  4  H  Cl  •4AuCl,-j-  2H3O,  sind  gelbe,  flockige  Niederschläge. 

Afoatuhonkm,  C|,H,,N,0.  Wenn  das  Apocinchonin  mit  dem  gleichen  Moleculargewicht 
gdiwsfeisluie  ond  etwas  Wasser  eingctndmet  wird,  so  geht  es  bei  180—140*  ontar  Bnm- 
fltatang  diM  GewidUtverfoft  fai  ApoHnrhonidn  Aber  (iijV  Dieses  ist  snofpb,  kicbt  lOslidi 
in  Aether,  Alkohol,  Chloroform  und  verdiinnte)^  Säuren.  Es  wird  aus  letzteren  Losungen  durch 
Alkalien  harzartig  gefällt.    Anscheinend  nptiscli  inactiv;  in  freiem  Zustande  sehr  unbeständig. 

Das  neutrale  oxalsaurc  Salz  ist  amorph  (Unterschied  von  Cinchonidn);  das  Platin- 
doppelsaU,  (2H,0),  ist  ein  gelber,  flockiger,  allmliilcŁ kiyihllHnisdl wwdsndtr IHsdsilcMag. 
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ApoctHchonidin,  C^Hj^NjO,  entsteht  aus  Onchonidin  (und  IIf.ssk's  »Ifomncinchoilidin«) 
durch  Erhitzen   mit  Salr-säurc   (spcc.  Gew.  1.125)   auf  140—150"  und  UfMt  sich  durch  Umi* 

krystallisiren  aus  siedendem  Alkohol  selir  leicht  reinigen  (113)- 

Eigenschaften.  Glänzende  Blättchen,  fast  unlöslich  in  kaltem  Wasser,  schwer  löslich  in 
AedtCT,  CUoiofbini  mid  }aBjam  AOmImiL   Sdundip.  S85^  (imcoiTig;),  Hiikidi«lMiid  (s)d  — 

—  199,i  fllr  die  LBsmig  in  97pfoc  AUeoIioI  bei  c  —  03  md  t      I5*.  in  mrer,  wteriger 
Ltfsung  grOner.   Die  Lösungen  sdimeclren  stark  bitter;  sie  fluorescircn  ntdlŁ 

Sal  r  sau  res  und  schwefelsaures  A.  sind  amorph,  leicht  löslich. 

Das  Platindoppelsall,  C, jH„N,0' 2HC1 -Pta^+SHjO.  ist  ein  flockiger,  später 
krystallinisch  werdender  Niederschlag. 

AcetjUpocinchonidin«  C,,H,  ,(c\,H,0)N,0,  euMditanfi^die  Weile,  wie  das  Ace^l- 
•poeinclionin,  dem  es  in  seinen  Koneren  Eigenscliaften  sebr  Ihnlidi  iflt  Lmlndieliend  («)d 

—  61,8  für  die  Lrtsimg  in  97  proc.  Alkohol  bei  c  —  2  und  t  ^  15". 

Da«  PI  at i  n  d  o  p p e  1  s a  1  z,  C,  9H ,, ,  (C ,H,0)N,0  •  2HCI  •  PtCl^+SHjO,  ist  ein  dunkelgelber, 
unorpher,  später  krystallinischer  Niederschlag. 

Golddoppelsnis,  C,,H,j(C,H,0)N,O.SHa*8AnCl,  +  H,0.  Gen)cr,  amoiplicr, 
flodd|*er  Niedenclili|f. 

Hydrochlorapocinchonidin,  C,,Hj,ClN,0,  llÜdet  eich  beim  Erhitzen  von  Apo- 
cinchonidin,  unH  somit  mich  von  Cinchnni<lin  mit  höchst  concentrirter  Salr.s.iure  auf  110 — 150". 
Zur  Trennung  der  Ba&c  von  unverändertem  Apocinchonidin  Ittsst  sich  die  Krystallisirbarkcit  ihres 
sauren  schwefelsauren  Salzes  benutzen. 

Das  Hydrochlorapodndicmidin  kiysta&tnrt  ans  siedendem  Aücoliol  in  fbbloeen,  seide- 
l^lmenden  BlMttdien.  Schwer  iBdieli  in  Aedier»  Chlmofem  und  AlirolioL  Sdundip.  900^ 
(nncorrig.).  Linlcsdrehcnd. 

Das  saure  schwefelsaure  Salz  l)ildct  zarte,  concentrisch  gruppirte  Nadeln,  in  kaltem 
\Vas!»cr  ziemlich  schwer  löslich,  das  saure  saUsaure  Salz  leicht  lösliche,  ziemlich  hygroskopische 
Kiystdle. 

Dna  PUtindoppelsals,  (SH^O),  ist  ein  danMgdłicr,  amoipiter  Niedenddag. 

Acet7lh7droeh1orapocinehonidin,C|^,)(C,H,0)(3N,0,la9at«IlisirtMnItlierisdier 

Losung  in  weissen,  glänzenden  Prismen.   Sdimdsp.  ISO*  (mconrig.),  Hnladieiiaid.  Dmch 

alkoholische  Kalilauj^e  wir<l  es  rasch  verseift. 

Das  Platindoppelsalz,  (2U,0),  ist  em  dunkelgelber,  allmählich  krystallinisch  werdender 
HiedencUag. 

ft«QwK*wridfci,  C,9H,,N,0.    Nadi  Aeflwdser  UcbcffUming  too  CindKnüdin  in  Apo- 

dttdionidin  durch  Erhitzen  mit  Salzsäure  enädflt  die  Flilsi^teit  nach  Hrssr  (113)  neben  der 
Apobase  eine  ais  ß<änchonidin  bezeichnete  SniMtani,  die  flbrigens  dem  Cindionidin  iuseerst 

ähnlich  ist. 

Apochimmiut,  L  ,  ^ILj^N^U,  bildet  sich  aus  dem  Cliinamin  und  aus  dem  Conchinanim  bei 
drei  Mimiten  langem  KoiÄen  mit  «der  2ofiMhen  Ifenfe  Selsslore  vom  ^ec.  Gew.  1,125,  oder 
mit  der  lobdwn  Ifcofe  verdOnnler  Sdiwefdslure  (1 :  S  VoL)  (199,  33a).  Ans  der  tmim 
gewordenen  LMOOg  wird  das  Apochinamin  durch  .\mmoniak  gefüllt,  in  eadgsaurer  Lflsung  doidl 
Tbierkołile  entftrbt,  wieder  gefallt  und  aus  .\lkohol  krystallisirt. 

Eigenschaften.  Wasserfreie,  farblose  Bl.ittchcn  o<ler  flache,  kurze  Prismen,  bei  114" 
(uncorrig.)  schmelzend,  leicht  löslich  in  Chloroform,  Aethcr  und  heissem  Alkohol,  viel  weniger 
in  Icahcn  AUrałioL  Die  albohoHsdie  LOsong  reagirt  nidit  aliulisch  and  ist  optisdi  inactiT, 
während  die  aabsMire  LOsong  Unksdrcbend  wiiict 

Renctionen.  Concentriite  Sdurefcblnre  löst  A.  mit  grtlnlidi  fdber  Farbe,  die  beim  l£x- 
wärmen  in  Bratmgdb,  beim  Eintragen  von  Bleisuperoxyd  oder  Molybdänsüure  in  Dunkelgrün, 
dann  in  Braun  ubeigeht.   Conoentrirte  Salzsäure  gielit  eine  gdbe,  nach  dem  Erwärmen  dtrokel- 

braune  Lf>sung. 

Die  Salze  des  Apochinamins  krystallisiren  meistens  leicht.    Ihre  Ixisungen  reagiren  sauer. 

Salssaures  A.,  C,,il,,N,0-HCl  +  ^H20,  bildet  beim  Verdunsten  seiner  alkoholischen 
LOsong  Ukrnige  KiyMallc,  dos  bromwasterstoffsanre  Sak  httbsdie  Primwo. 
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SBlpetcrtaares  A.  dcibc,  ktfrnige,  tmierlfeie  KTystaOe,  sehr  »cbwer  Indiek  ia  Waner, 

leicht  in  Alkohol. 

Uebcrchlor«  aures  A.  bildet  farblose  Oeltropfchen. 

Schwefelsaures  A.,  2(C, ,N^,0) S ()^H,4- 2H,Ü,  krystalüsirt  beim  Verilun&tcn  der 
alkoholischen  Lösung  in  dthinen,  weissen  Nadeln. 

Oxalsauret  A.,  SCCjgHi^NjO^C.O^Hy+H^O.  Körnige  KiystaUe,  oder  kone,  flicke 
Frimon,  in  kaltem  Waner  schwer  UMUck. 

Weinsaures  A.  Farblose,  stemftnaig  gnippirte,  waMeiheltige  PriwaeBt  leicht  inAUnkol, 
wenig  in  kaltem  Wasser  löslich. 

Chinasaures  A.  wurde  aus  alkoholischer  Losung  in  hübschen,  wasserhaltigen,  in  kaltem 
WaiMT  idnrer  ttMBćhea  Piinien  criadtaa. 

Salleylsaarcs  A.  bildet  eine  aauwpke,  sekr  Idcbt  adaaekbare  Masse. 

Das  Platindoppelsalz,  2(C,  ,,Il^.^N.jO'Ha)PtCl44- 2n..O,  ist  ein  schön  gelber,  all- 
mählich krystalliniscti  werdender  Niedersdilag,  daa  Golddoppelaalx  eia  flockiger,  gelber, 
aiemlich  beständiger  Niederschlag. 

Acetylapochinamin,  Cj^il, ,  (C,H,0)N,0,  cnu>teht  bei  mdustOndigeui  Erhitzen  des 
Apodüaanins  oder  des  Qilnamlm  mit  EtsigslUireanhytIrid  aof  60 — SO**.  Gebliche,  amoiphe,  in 
Alhnhol,  Aether,  Chlorofonn  and  TenlQanten  Situen  leicht  IfleUcbe  Masse,  die  aas  den  letzteren 
Lflsoągen  durch  Alkalien  hanig  gefiUlt,  in  alkoholischer  Lösung  leicht  verseift  wird.  Das  Platin- 
doppelsalz (2H.^Oj  ist  ein  schön  orangegelber,  amoipher  Niederschlag;  das  Golddoppel« 
salz  bildet  eine  gelbe,  flockige  Fällung. 

Cmmm,  CiyH„N,04+4H,0.  Qxydatkmspiodakt  des  CUnias.  Saum  (129).  2» 
erst  vOB  KBMm  (106)  doidi  Bdkudhng  des  Chmins  mit  ttbermaagaasaaivm  KaHam  ia  aanrer 
iJSnmg  dargestellt  und  als  *DihydrOX]ddunin«  aufgefasst. 

Darstellung.  In  eine  Losung  von  schwefelsaurem  Chinin,  die  mit  der  zur  Bildung  von 
neutralem,  schwefelsaurem  Kahum  notliigen  Menge  Schwefelsäure  versetr.t  ist,  winl  allm.ihlich 
unter  EiskUhlung  eine  Lösung  von  soviel  Übermangansaurem  Kalium  eingetragen,  dass  aut  i  MoL 
CUaia  4  Atmae  Sauerstoff  rar  Wiriamg  koaunea.  Das  FSItnt  entiiBlt  weseadich  aar  AmeJsea- 
«iure.  Aus  dem  Manganniederschlag  wird  durch  Kodwn  utt  vcidttaatem  Alkohol  «ks  Qutenin 
nu<-gezogen.  Die  Bildung  dcs  letiterea  findet  statt  nadi  der  Gkkhnng:  C,^2«N,0,+  80, 
=  C,„H_,,.N,0,-f-CH  0_,. 

Eigenschaften.  Gut  ausgebildete  farblose  PlismeB,  erst  bei  120*  wasserfrei  werdend, 
sdv  sdiwer  läsUdi  ia  kaltem  Wasser,  ftst  fsr  nidit  ia  absolutem  Alkohol  und  Aether,  am 
beslea  ia  heissem,  verdOnalem  Weii^eist,  aus  wddiem  sie  sich  in  der  KUte  fivt  ▼ollstMadig 
wieder  abscheiden.  Verdünnte  Säuren,  sowie  verdOaate  Alkalien  lösen  das  Chilenin  leicht.  Die 
wässrige  Lösung  reagirt  vcillij^'  noutrnl.  Den  Sniiren  gegenllber  zeigt  das  Chilenin  sich  als  eine 
sehr  schwache  Base.  Seine  Lös.ung  in  der  l)ercchneten  .Menge  verdl'mntir  Sclnvelelsriurc  liefert 
zunächst  Kiystalle  von  Chitenin,  dann  solche  von  saurem  Salz.  Die  sauren  Cłuteniniosungen 
zeigea  sdiwaehe  Flnofeseaas;  sie  gdiea  mit  ChkMrwasser  aad  Ammoniak  eine  grlae  Fürbong; 
Metallsalze  f^en  aus  der  ^rtssrigen  LSsong  des  Chifeeafais  Derivate,  ia  wddien  em  Wasseistoff- 
atom  durch  Metall  vertreten  ist,  z.  B.  Chiteninsilber,  C,  glL^ ,  AgN  ,0^. 

Saures  schwefelsaures  Chilenin,  2(C„H„N,0 j  icsO^H,)-!- 1ÓH,0,  bildet  sehr 
feine  Krystallnadeln. 

Das  Platindoppelsalc,  C^yllj.NjO^'SHa'PtCl^-t-SHjO,  ist  ein  hellgelber,  floddger 
Nledersddag,  der  beim  Emirmcn  der  FlIlMigkeit  scbmilBt,  ddi  aaflttst  aad  beim  Erkalten  ia 

sdiöncn,  orangegelben  RlHttcm  krystallisirt. 

CimAoUmn,  C,  ^H_.„N  .( ) , -i-  .'.  H,,0.  Oxydationsprodukt  des  Cinchonins,  zuerst  von 
Cavkntoi'  und  WlIXJM  (141;  durch  ( )xy<lati()n  von  17  Thl.  schwefelsaurem  Cinchonin  in  schwach 
saurer,  kalter  I.flsung  mit  19  Thl.  übermangansaurem  Kalium  dargestellt  Durch  Eindanipten 
des  FOtrals  und  Umkrystallisiren  des  aasgeschiedenen  Cinchotenina  ans  siedendem  Wasser  erhilt 
aun  die  Verbindung  m  weńsea  glasenden  Kiystallen  mit  8H,0.  Sic  ist  wenig  lOsKdi  m  kaltem 
Wasser  und  Alkohol,  leicht  in  Säuren  und  verdQnnten  Alkalien,  ebenfalls  leicht  ia  einem  Ge> 
misch  von  2  Vol.  Chloform  mit  I  Vol.  «J"  proc.  .\Ikohol.  In  der  letzteren  Lösung  wurde  (ftir 
c«=2}  das  Drehungsvermögen  (a)D=-ł-  130,48  gefunden  (146).    In  schwefelsaurer  Lösung  ist 
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et  weit  grösser.  Dm  CindMluiii  irt  \aSmt  ausgei>prodieBe  Base  Seine  Lösungen  reagiren 
nentiaL  Ifit  nlpetenuncm  SOber  giebt  ci  efnen  weiMCii  NicdeneUig,  der  in  der  Wbmt 

rcducirt  wird,  mit  Phtinchlorid  ein  in  langen  Naddn  krystallisirendes  Doppekalz  (141),  nit 

Goldchlorid  in  schwach  erwärmter,  salr^aiirer  Lösung  ein  Gold  d oppeI<al  r ,  C,  ^H_,pN.jO,  • 
tlCI  AuCI,,  wekhes  aus  heisseni  Wasser  in  schönen,  gelben,  concentrisch  gruppirten  Nadeln 
kiystallisirt  (265). 

Die  Badmig  de»  CInchotcnins  aas  dem  Oaehonin  gcadridtt  nach  dar  OlrirJHing:  C,  ^N,0  . 
+  04»C„H,,N,0,+CH,0,  (167.) 

Gnchctemdn ,  C,pHj„NjO,.  Wenn  Cinchotenin  mit  gleichen  Molekülen  Schwefelsäure 
in  Lösung  gebracht,  (lic<e  Lösung  verdampft  und  der  getrocknete  Rückstand  kurze  Zeit 
auf  140 — 1^0°  erhitzt  wird,  so  besteht  die  dunkelbraune,  beim  Erstarren  nicht  mehr  krystalli» 
liiende  Maiae  waendieh  ans  idwreldMwnean  CiBchotenidn  (265).  Ami  flurcr  LBMug  ufid  Ae 
SdiwcMaliire  dnich  Barytwaaaer,  ans  dem  Filtrat  das  Baiytun  dorch  Kohlenslure  entfernt,  die 
Flüssigkeit  mit  Thierkohle  behandelt  und  eingedao^ft.  Dunkelbraune,  spiOde^  gtas  amorphe 
Masse,  leicht  In-litli  in  Wasser,  Alkohol,  Chloroform,  verdünnten  Säuren.  Ammoniak,  Alkalien, 
unlöslich  in  Aether.  Schmelzp.  153"  (unconig.j.  Die  braungelbe  wässrige  Lösung  scliincckt 
bitter,  rcagirt  neutral  und  wirkt  schwach  rechtsdrehend.  Die  saksaure  Lösung  giebt  Fällungen 
mit  Pho^AoiwoMiaMsanre,  mit  pQainaaincm  Kalinm,  Platin-  imd  GoMcUorid. 

GudtaiaiUim,  C,,H,,N,0,+SH,0.  Entsteht  durch  Oiydntkm  dea  CinehoBiAM,  pauŁ 
wie  das  isomere  Cinchotenin  aus  di-ni  <  'inchonin.  Es  ist  dem  Cinchotenin  äusserst  Shiłłich,  aber 
linksdrehend.    Schmelzp.  256"  (167;.    Seine  sauren  Lösungen  lhiore'>ciren  nicht  (215). 

Ciruhtn,  C,,H.jqN,.  Diese  sauerstoiTTrcic  Base  entsteht  aus  dem  Cmchonindilohd 
(C,,H,,N,C1)  bei  längerem  Kochen  mit  «Ikoboliadier  KaUhuge.  KOnigs  (191).  Sie  kiyttaUiafat 
MM  Ligioitt  in  fiubkeen  Bttttehen  des  ihombischeB  Syatens,  die  bei  ISS— 1^  tfhwHsew  und 
sich  bei  vorsichtigem  Erhitzen  tmxeisetzt  verflüchtigen.  Die  zweifellos  nahen  Pflflw^^'^  des 
CiBchens  zu  den  C'liinolinbasen  sind  noch  nicht  \ollst.nndig  aiift^eklart. 

Apcdtuheriy  C|gH||NO,  bildet  sich  aus  dem  Cinchcn  durcli  hmges  Erhitxen  mit  conccn- 
trirter  Salzsäure  auf  200^  unter  Aufnahme  von  Waiser  und  Abspaltung  von  Methylamin,  welches 
dnrdi  die  Salsalnve  weiter  in  Ammoniak  und  llcthgrcUorid  seri^  wird.  Dabei  wird  das  siem- 
Uch  sdnrcfiasliche  salssaure  Apocinchen  als  gdbcs,  krystalUnisdes  PoWer  ansgcschiedcn. 
Da«  daraus  gewonnene  Apocinchen  krystallisiit  gut  aus  heissem  Alkohol,  schmilzt  bei  209  bis 
210"  und  verflüchtigt  sich  bei  vorsichtigem  weiteren  Erhitzen  ohne  Zersetnmg.  Ks  ist  linc 
schwache  Base  mit  dem  Charakter  eines  Amidophenols.  Sowohl  m  Säuren,  wie  in  Alkalien 
ist  es  mit  gdber  Faibe  UMidi. 

Die  Smise,  die  es  mit  Staren  bildet,  werden  sdwn  dardi  vid  Wasser  seiseliL  Ans  dar 
Ir^ffflWlg  in  Alkalien  wird  die  Base  durch  Kohlensäure  grAÜlt. 

Bei  der  Owflation  durch  Chromsauremischung  liefert  da'i  Apocincljen  ("inchoninsKure,  neben 
Kohlensäure  und  llüchtigen  Säuren  der  Essigsäurcreihe.  Durch  energisches  Schmelzen  mit  Kalium- 
hydroxyd geht  es  unter  Auftiahme  eines  Sauerxtofiatoms  in  das  nicht  mehr  basische  Oxyapo» 
cinchen,  C,  ,H, , NO,,  Ober,  wdehes  aus  siedendem  Alkoliol  gnl  kiystallisirt,  g^en  861*  schmüst 
trod  unzersetst  sabSmiibar  ist  Dassdbe  UM  sieb  kaum  in  verdünnten  Slaren,  dag^en  leicht 
in  Alkalien  und  wird  MBS  diessr  LOsm^  nidil  osdir  doicb  Kohleninre,  wohl  aber  dnreh  llineral- 
Staren  gefiiUt.     


^MMw,  Ciilij^N^.  (Rura  und  W<łBiJUU  Ann.  iso  pag.  247.)  Sanentotteies  AOaloid 
ans  der  snm  RotfÄiben  von  Wolle  benutsten  Rinde  von  Armihm  rukm  Mast.,  einem  sntfheimiid 

den  Cinchoncn  nahe  verwandten  brasilianischen  Baume. 

I)ar>«  Icllii  ng.  Der  mit  hcisscm,  '^chwcfchäurehaltigem  \Va*.>er  bereitete  Auszug  der  Rindo 
wird  stark  eingedampft,  durch  Soda  fast  neutralisirt,  durch  Bleizucker  von  dem  rothen  Farbstoff 
und  das  Filtrat  durch  Schwefelwasserstoff  vom  Blei  befreit,  darauf  mit  Soda  Ubersitttigt  und  mit 
Aether  ansgesdOltteh.  Ans  der  Ithcrischen  Arifalnlöstmg  wird  befan  Schottels  mit  Sabsfoi«  sab- 
saues  Aiibia  anteschieden,  wdehes  man  durch  ^rBikryttwIHtirf i>  rehilgti  darch  Sdsstan 

ans  wässriger  Lösung  fallt  und  durch  Snda  rerlegt. 

Eigenschaften.   Beim  Verdunsten  seiner  ätiieriscbcn  Lösung  in  der  Wärme  kiystaUiiirt 
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das  Aribin  wasserfrei  in  gionen,  stark  glinxenden  Rhombenoctaedem  oder  rhombischen  MoMn* 
bdm  VcrdoiMlai  te  der  KSHe  aber  mit  8  MoL  KtjttallwMwr  in  hngokt  Mutn,  vicndtlgen, 
nMhft  boUen  Prismen,  die  an  der  Luft  yeiwittwii  nad  bei  lOQP  watterfiei  werden.  Es  rcagirt 
•Utalisch  und  schmeckt  <;tnrk  bitter.  Bd  SSÄ"  schmilrt  es  und  erstarrt  beim  Erkalten  krystalliniscb. 
Schon  unter  dem  Schmelzpunkt  subUmirt  c<  in  langen,  sehr  feinen  Nadeln.  Ks  lo'it  sich  bei 
23"  erst  in  7762  Thln.  Wasser;  in  der  łlitzc  wird  es  reichlicher  aufgenommen  und  krystallisirt 
bcfan  AbMddai  «aftngt  waMciCtci,  «diKMdidi  in  mMcriuUtigen,  federartigen  Krystalten.  Von 
Wciiiffebt  wM  a  lacht,  von  AeCher  und  AmfUOiiobol  weniger  fdebUeh  felltat  Die  LöMmgen 
lind  opdsdi  inactiv. 

Salze.  Das  Aribin  i^t  eine  starke,  swcislturige  Bue,  Welche  neutrale  tmd  sMue»  mn  Theil 
sehr  gut  krystallisirendc  Salze  bildet. 

Salzsaures  A.,  C,,H,„N4>3HCI.  Feine  Nadeln,  leicht  löslich  in  Wasser,  nnlttslidi 
in  AeOcr,  sowie  in  concentrirter  SaLnftare  und  vielen  SaklOsongcn.  Mit  PlatincUorid  liefert  et 
die  Vcrinttdonff,  C,,H,aN4>9Ha*Pta4,  wdcfae  in  Wmmt  und  venMaalen  Stnien  anHtaUebc, 
bdlgvlbe  Nadeln  bildet. 

Schwefelsaure«  A.,  <.\,  ,n.,„N^-S()jir,  wurde  au«  dem  salrsauren  Salz  durch  schwefel- 
saures Silber  dargestellt,  das  saure  schwefelsaure  Salz,  CnH^N^ ' 2SO^H,,  durch  Losen 
der  Base  In  vcfdmntir  SdnreMsame  and  nilen  dareh  ttbcndiltasige  SdiweCdritare  gewonnen. 
Ans  der  wSasrigen  LOrnng  des  salxsaurcn  Aribins  ftllen  Chlor,  Brom  und  Jod  finbloee,  resp. 
gdbe  oder  bmunc  Nadeln,  die  aus  heissem  Wasser  umkrystallisirt  werden  können.  Bei  Ungerem 
Erhitzen  des  Aribins  mit  Aethyljodid  auf  100"  entstehen  gelbliche,  Iftslichc  Krystalle  von  jod- 
wasserstoffsaurem Diäthylaribin,  <-'j  jH^o^i  (C,H.J)  aus  welchem  durch  Silberoxyd 
das  l>iatb7l«ribinhydroxy d  als  amorphe,  mit  Salzsäure  Krystalle  bildende  Masse  ev^ 
bnileB  wild. 

Mkmrh  (PscKOLT,  Aldi.  Fbarai.  (s)  197,  pag.  93.)  Dieacs  Alknloid  wovde  neben  der 
feilen,  sublimirbarcn  «Palicoureasihiret  und  der  flüchtigen,  narkotisch  wirkenden  »MyoctoninsStirc« 
in  Paluonrfn  Afnrk.^ajii  St.  Hll..,  einer  in  Br.isilien  wachsenden  und  dort  angeblich  als  Ratten- 
gift benutzten  Ftlanze,  auijgefunden.  bildet  seideglänzende  Nadeln,  liefert  ein  in  gliüuenden 
TaAb  lajittOWpaidei  MbweMmiret  und  ein  in  Nnddn  kiyilnDiiifcades  talpetenaures  Sab.  Bs 
adwlnt  niHit  giftig  n  sein. 

Crossopti-rin  (Hkssk,  Ber.  1878,  pag.  1548.)  .\us  der  Rinde  von  Ortmpteryx  Kotsfkyama 
Fenzl.  eines  abessynischei)  B^nmic-,  wurde  dieses  Alk.iloid  in  geringer  Menge  wesentlich  nach  der 
STAS'schen  Abscheidungsniethode  dargestellt.  Es  bleibt  beim  V'erduii'^ten  seiner  alkoholischen 
oder  ätherischen  Lösung  amorph  zurUck,  reagirt  alkalisch  und  giebt  mit  Salzsäure  eine  stark 
bitter  srimtrckende  LOeong,  welche  die  aUgentben  AOcaloidreactioncn  zeigt. 

Bmetin.*)  Das  ADtaloid  der  offidnellen  Brechwnnd  (von  GgUMSb  iptmamüm  WnxD.)  und 
vencbiedener  anderer,  in  ihrem  Vaterlande  in  i^aicber  Weise  verwendeter  Brediwnrscln,  namentlich 

der  Wurzeln  von  Psychotria  emrtiai  L.,  Ruhardsoma  scahra  St.  Hll..  und  von  dem  zur  Familie 
der  Violarieen  gehörigen  yonidtutn  ipfnutianka  Vknt.  Die  Ipecacuanhawurzel  enthalt  es  wesent- 
lich in  der  Rindensttbstaiu.  Es  wurde  zuerst  in  unreinem  Zustande  von  Pellktier.  u. 
Maomdie  (1)  ^Mer  in  reineren  von  Pkujetibr  n.  Duius  (a)  dargestdit 

Die  ZntnmmeasettttBg  ist  iddit  mit  Sicberbcit  omittdt  Von  Psumn  o.  DtlMAS 
wurden  64,57|  C,  7,77|  H  und  4,80|  N,  von  RncR  68,11^  C  7,99t  H  nnd  6.ll|  N 
gefiinden. 

Nach  diesen  und  andern  Analysen  sind  von  verschiedenen  Seiten  die  Formeln  C  jqU2jN]0^(7), 
<^«o*l4*^'jO»  (3).  ^i»"ai^*0,  (4),  und  Cj.H^oNjOj  (5)  aufgestellt  worden.  - 

Dnrstellnng.  Die  Ipecacoanbawoiael  wird  durdi  Anscieben  mit  kaltem  Actficr  oder 
PMroleanitfier  von  Fett  und  Farbstoflim  bcftdt  imd  dann  mit  85f  Alkobd  atsdil^ilt  Aas  dem 

*)  1)  Pei  lktikk  u.  Magknuik,  Aon.  chim.  phys.  (2;  4,  pn^'.  172.   3^  PrixeTUOI  u.  Di'MAS, 
Bbcnd.  »4>  r^-  iSo.   3)  ŁtfOM*,  Joom.  de  Fbarm.  (4)  9.  pag.  .241.   4)  Gudmbd,  A».  chbn. 
(5)  9»  pag.  933.  5)  XjBKKt  n.  WuRTK,  Ebend.  la,  pag;  377.  6)  Mbrck,  N.  IVonunsd. 

Jonm.  20,  1,  pag.  154.    7)  Rkk-m.  xVrch.  Pharm,  (s)  II3,  pi^  193.    S)  POilWWOlMY,  Pbann. 

J.  Tmas.  (3)  %%  p4g.  64a.  Arck.  f.  PathoL  u.  Pharm.  11,  pag.  ^31. 
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tum  Syrup  cingcdanipften  aOtoholiadieB  Auttiig  ADt  man  dureli  EiSBiiclilorid  die  GcibdLnrc» 
UberrtUtigt  du  FütnX  mit  trockenem  kohlensanrem  Natrium  tmd  sieht  die  Bfane  wiederholt  mit 

beisscm  Pctrolcumhthcr  aus.  Nachdem  dieser  bis  auf  einen  kleinen  Rest  abdestillirt  tat,  achcMct 
«:ich  heim  Krknlfen  das  Kmctin  nl*  weisser  Nicdi-rschlag  aus  (8).  Man  erhittt  f— TOm  Ge- 
wicht der  BrechwurzeL    Leber  andere  Darstellunj^Mucthoden  vgl.  2.  4 — 6. 

Eigentchaften.  Durch  sehr  langsames  Verdunsten  seiner  Lösung  in  Alkohol,  Aetfaer 
oder  PetrolemnJtther  hmm  das  Emetin  in  kleinen  Nadeln  oder  fernen  Bttttchcn  krystaUisirt 
erhalten  werden,  die  bei  ffS~65*  tduuelsen  (8).  Ltfdich  in  AeAer,  Chlofofonn.  Alkohol, 
Schwefelkohlenstoff,  fetten  und  Stherischcn  Oelen.  auch  in  wSssrigen  Alkalien,  sehr  wenig  im 
asser  (ca.  1 :  1000}.  Am  Sonnenlicht  färbt  es  sich  gelb.  Geschmack  bitter  und  krat/.ond. 
Optisch  inactiv.  Es  reagirt  alkalisch  und  bildet  meistens  nicht  krystallisirbare,  leicht  lösliche 
Sdse,  «II  dCtcn  LOnng  «•  durch  AlkaMen  amorph  gefüllt  wM,  hk  UeiM»  DoMn  «fakt  et 
bredieneiregend,  in  grOMcm  toddich. 

Stlzsaures  Emetin  wurde  vonLEFORi  nur  amorph,  von  Gifnard  (C,  ^H, ^NO^-HClr) 
tn  feinen  Nadeln  krystaUisirt  erhalten.  K«  liildet  mit  Quecksiltierchlorid,  KaliimKiuecksübeiJodid, 
Kaliumcadmiumjüdid  weisse,  in  Wasser  unh)sbche,  in  Alkohol  lösliche  Doppelsalie. 

Das  Platindoppclsalz  ist  hellgelb,  löslich  in  \Va<«er,  schwer  loslich  in  Alkohol. 

SnIpetersnaTetB.(5),  (C,,H«,N,Oj-iNO,H0.  »t  kiystaBiairiiw.  xianlich  achwerlii«- 
Hch  in  Wancr  (ca.  1 : 100  bd  16«).  leicht  in  AUtohoL 

R  e  a  c  t  i  o  n  e  n.  Die  Tagungen  des  Emetins  geben  die  allgemeinen  Fällungsreactionen  der 
Alkaloidc.  Die  Kmpfindlichkeitsf^enzen  sind  von  DKAfUNUf^Ki  K  ermittelt.  (1).  Clerichtl.  ehem. 
KrmittL  von  Giften.)  Molylxlänsaurchaltige  concentrirte  .Schwefelsäure  löst  das  Emetin  mit  fast 
MgenbBcUich  «ehOn  roOer  Farbe,  die  bald  in  GrOn  abergeht.  Sdnrcfidslare  alldn  UM  mit 
bnumgrOner  Farbe  (DRAdMDoarr.)  Mit  phoephonnotfbtttnaauren  Naliimn  feiietate  SdbnvcieK 
•Inre  wird  durch  wenig  Kmetin  braun,  dann  auf  Zusatz  von  einem  Tropfen  Salzsäure  blau  ge- 
flirbt  (8).  Die  quantitative  Bcstimmuni^  (!e<  Kmetins  in  der  Brechwurzcl  kann  durcli  K.illiing 
des  Auszugs  mit  Kaliumquecksilbeijodid  geschehen.    (Dkagkmuorff,  Chem.  Wcrthbcstimmung. 

Pttenb.  1874,  pag.  36.) 

Soianeae.*} 

M^tt,  CiqHj^N,.  Fluchtige  Base  des  Tabaks»  in  Bllittem  und  Samen  der 
verschiedenen  ^^iamhAx^  (N,  iakutm,  ntstita,  gluäfiosa,  macropkyUa)  vor> 
kommend.  Nach  Preobraschkmsky  (Russ.  Zeitschr.  Pharm.  1876,  pag.  705)  soll  ein 

*)  t)  VAUqmuN,  Ann.  Ahn.  phys.  71,  pag  139.  2)  Pooilt  «nd  Rbmamii,  Ifafu.  flir 
Phaim.  24,  ps^.  138.  3)  Davy,  Ann.  18,  pag.  63.    4)  Lono  tu  Gail,  Ann.  18,  p^.  66. 

5)  Ortioosa»  Ann.  41,  pag.  114.  6)  Bakral,  Ann.  chim.  phys.  (3)  7,  pag.  151.  7)  Bdums» 
Ebend.  9,  pag.  465.  8)  ScurösiNo.  Ebend.  19,  pa};.  230  F^akr.m  ,  Kbond.  20.  pag.  345. 
|o)  PRIBKAM,  Zeitschr.  Chem.  1867,  pag.  381.  ilj  Kikchmann.  .\rch.  i'harm.  209,  pag.  209. 
la)  JLaiblin,  Ann.  196,  pag.  129.  13)  Vuhi.  u.  Eui.enburc,  Arch.  Pharm.  147,  pag.  130. 
14)  Hkubbl,  Dh^  pdTtecha.  J.  S07,  pag.  343.  1 5)  Lamdolt,  Ber.  1876,  pag.  909.  16)  Wbt> 
MnM,  Zeilidw.  Chem.  1863,  pag.*  397.  17)  Dauvkr,  Ann.  74,  pag.  aoi.  18}  BOdikbb,  Ann.  73, 
WV,-  372.  19)  Raewskv,  kr\x\.  chim.  phys.  (3)  25,  p.ig.  332.  20)  Vohj.,  Joum.  pr.  Ch.  (2^  2, 
P^ß-  33'-  21;  Hi  itKK,  Ann.  131,  pag.  257.  22)  Cahol'RS  u.  Etaru,  Compt.  rend.  90,  pag.  1315. 
23}  Laiuun,  Ann.  196,  pag.  129.    24)  Dcrs.,  Rer.  1880,  pag.  1212.     25^  Ders.,  Ber.  18S0, 

pag.  1996.  26)  V.  Planta  o.  Kbkulś,  Ann.  87,  pag.  i.  27)  .STAHuanmyr,  Ann.  90,  pag.  218. 
s8)  Wnx.  Ann.  118,  pag.  ao6.  99)  Husw,  Ann.  141,  pi«.  a7i.  30)  Dat.,  Ber.  i87cs  pag.  849. 

31)  Weidki.,  Ann.  16$»  pag.  328.  32}  Laiblin,  Ber.  1877,  2136.  33)  CAKoins  u.Etaid, 
Compt.  rend.  88,  pag.  999.  34)  Dies.,  i;t)en<i.  90,  pag.  275.  35)  Dies.,  Ebend.  92,  pag.  1079. 
36)  Wi.scilJNKr,RAr>«KV,  Ber.  18S0,  pag.  2315.  37;  Am>rkuni,  Gazz.  chim.  ital.  9,  pag.  169. 
38)  Mkin,  Ann.  0,  pag.  67.  39)  (ibu.KK  u.  Hk&sk,  Ann.  5,  pag.  43;  6,  pag.  44;  7,  pag.  269,  272. 
40)  ▼.  PLANTA,  Ann.  74,  pag.  245.  41)  SoinsinAM,  Tkaiti  de  Pharm.  2,  pag.  6.  4a)  SaauMV, 
Zeüadnr.  d.  Ges.  d.  Aciste  m  Wen  185a,  pag.  au.  43)  Erkau»,  N.  Jahib.  Pham.  1866. 
44)  POEHL,  Anwend.  opt  Halfsmittd.  Dissert.  Giessen  1876.  45)  Ladenburg,  Bcr.  1880, 
pag.  909.  46;  Schmidt,  fier.  1881,  \»%<,  IS4<  47)  Kraut,  Ann.  148,  pag.  336.  48)  SchOs, 
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aus  den  BIftttem  von  Canmüfis  indica^  sowie  aus  dem  daraus  gewonnenen  Haschisch 
erhaltenes  flfichtiges  AJkaloid  mit  dem  Nicotin  identisch  sein.    Ebenso  ist  die 

Identität  des  aus  einer  australischen  I)ro<Tue  «gewonnenen  'Piturins'.  mit  dem 
Nicotin  behauptet  worden  (112).    In  unreinem  Zustande  wurde  das  Nicotin 

Jalnetber.  1877,  pag.  94$*  49)  Walz,  Jahrb.  Flisiiii.  34,  pag.  353.  50)  Limo,  Ano.  6»  psg.  66. 

51)  Ann.  7,  pag.  270.  52)  RICHTER,  Ann.  24,  pag.  212.  53)  ScHMror,  Ann.  208,  pag.  201. 
54)  Boi'CHARiiA r,  Kcpcrt.  I'liarm.  (3)  II.,  pag.  326.  55)  Kai« n  kiuv,  Ann.  chim.  pliy^^.  (3I  30, 
pag.  381.  56;  LttORT,  Journ.  de  Pharm.  (4)  15,  pag.  417.  57)  l'RoCTtK,  Vicrtelj.  i'hanu.  11, 
pag.  131.  58)  Lktort,  Bbend.  22,  pag.  240.  59)  TROMUSDORPr,  Ann.  32,  pag.  275. 
60)  GOirraBK,  Vicrtdl.  Phann.  19,  pag.  598»  61)  LADBonnto,  Ann.  so6,  pag.  274.  6a)  H>l> 
wiG,  Zehschr.  anaL  Ch.  1864,  pag.  43.  63)  Btnoiflrr,  Joum.  de  Phann.  (3)  40,  pąg.  85a. 
64)  Trapp,  Russ.  Zeitschr.  Pharm.  2,  pag.  I,  65)  HiNTERBERGKR ,  Ann.  82,  i>ag.  311. 
66;  Gi  iJELMO,  Zeitschr.  anal.  Ch.  1863,  pag.  404.  67)  Brunner,  Bcr.  1873,  pag.  98.  68)  Vitai.i, 
Zritschr.  anaL  Ch.  1881,  pag.  563.  69)  Wormuey,  Chem.  news  2,  pag.  13.  70)  Skumi,  Gazx. 
chim.  itaL  1876,  pag.  153.  71)  Dcn^  Ber.  1876»  pag.  347.  7a)  BIayer,  ^nertd).  Fhann.  13, 
•  P<V*  43»  73)  (^Ott  u.  Hesse,  Ann.  6,  pag  53.  74)  Dictionn.  de  cfaim.  L,  p«g.  48a. 
75)  C.\LI.MANN,  Joum.  pr.  Ch.  76,  pag.  69.  76)  JÖRGENSEN,  Ebend.  (2)  3,  pag.  328.  77)  LüD- 
wir,,  Arch.  Pharm.  107,  pag.  129  7H)  Pi  KiKl  ER,  Ann.  128,  pag.  273.  79)  Kraut,  Ann.  128, 
pag.  280.  So)  LossE^,  Ann.  131,  pag.  43.  81)  Kraut,  Ann.  133,  pag.  87.  82)  Lo.ssen, 
Ann.  138,  pag.  230.  83)  Keaut,  Ann.  148,  pag.  236.  84)  Laocnburg,  Ber.  1879,  pag.  941. 
85)  Mbujmo,  Bcr.  i88it  peg  1839.  86)  Ladekbueg,  Ber.  1879,  pag.  944.  87)  Den., 
Ber.  1881,  pag.  2403.  88)  Den.,  Ber.  1880,  pag.  252.  89)  Ders.,  Ber.  1881,  pag.  2126. 
90)  Her«!..  Ber.  1881,  pag.  227.  91)  Der*;. ,  Bcr.  1880,  pag.  2041.  92)  Ders.,  Bcr.  1879, 
pag.  041.  93)  Ders.,  Bcr.  1880,  pag.  104.  94)  Bi  chheim,  Arch.  f.  experim.  Pathol.  1876. 
pag'  472.  93)  Geiger  u.  Hesse,  Ann.  7,  pag.  270.  96)  Ladenburg,  fi«r.  1880,  pag.  257. 
97)  KUTZIMSKY,  ZeÜMhr.  Ch.  1866,  pag.  137.  98)  Wadcvmax,  Ptm.  Anu  Phann.  Aaaoc  1867, 
pag.  404.  99)  RxNHAKD.  Arch.  Pharm.  133.  pag.  79.  100)  HÜHK  n.  RBrcHAROT,  Ann.  157, 
pag.  98.  loi)  Thörey,  Ross.  Zeitschr.  Pharm.  8,  pag.  365,  333.  102)  Martinimi.e,  Pharm.  J. 
Trans.  (3)  7,  pag.  471.  103)  LruwiG,  Arch.  Pharm.  127,  pag.  102.  104;  Gkrkakd,  Pharm.  J. 
Trans.  (3)  8,  paj,'.  787.  105)  Mkrck,  N.  Jahrb.  Pharm.  38,  pag.  203.  106)  1  iujkn,  Pharm.  J. 
TVins.  (2)  8,  pag.  127.  107)  LAiinminto,  Ber.  1880,  pag.  1549.  108)  Derk,  Ber.  1881, 
pag.  187a  109)  MOiXER  tt.  RimmŁ,  Chem.  aoe.  J.  35,  pag.  31.  ito)  Girrard,  Pharm.  J. 
Trans.  (3)  9,  pag.  25a.  III)  LiVłJisii)<;t;,  Chem.  iiews.  43,  pag.  124.  112)  Pmr,  Pharm.  J. 
Trans.  r3)  9,  p.ag.  819.  113)  LÜHKKIM»,  .Arch.  Phann.  iS,  pag.  75.  1 14)  IIÜlisrnMANN,  Viertclj. 
l'harm.  8,  pag,  126.  II5)  Krai!T,  Ann.  148,  pag.  236.  116)  Dors. ,  Bcr.  1880,  pag.  165. 
117)  Desfosses,  Joum.  de  Pharm.  6,  pag.  374.  118)  Ders.,  Ebend.  7,  pag.  414.  119;  He.nrv, 
EbeiMł,  18,  pag.  165.  lao)  Lrorip,  jornn.  chnn.  aid.  (3)  8»  pag.  198.  lai)  Otto,  Ann.  7,  / 
p^  150;  a6,  pag.  33a.  laa)  BMir,  Ann.  cfahn.  pbya.  31,  pag.  109.  133)  Waoudirooir, 
Arch.  Pharm.  33,  pag.  59.  124)  Hkimann,  Repert.  Pharm.  24.  pag.  125.  125)  Morin,  Joum. 
chim.  med.  1,  pa;;.  S4.  126)  Pu  fi  IIKK,  Joum.  de  Pharm.  14,  pag.  256.  127)  PaN'EN  und 
Chevalier,  Journ.  chiui.  med.  1,  jiag.  517.  128)  Fuuere  u.  Hecht,  Ann.  3,  pag.  130. 
139)  KiNNiDY,  Phann.  J.  Tnms.  (3)  3,  pag.  606.  130)  Musaghi,  Bcr.  1876,  pag.  83.  131)  Jagi. 
Ar^  Phann.  a  13,  pag.  336.  133)  Bach.  Joom.  pr.  Ch.  (a)  7,  pag.  348.  133)  Vibth,  K. 
Jahrb.  Pbam.  33,  pag.  79.  134)  Hauk,  Repert.  Pharm.  13,  pag.  559.  135)  Bla.nchkt,  Ann. 
chim.  phys.  53,  pag.  414.  136)  Henry,  Joum.  <ic  l'harm.  18,  pag.  165.  137)  MoiTESSiKR, 
Ann.  loi,  pag.  368.  13S)  Gmki.in,  Ann.  110,  pag.  167.  139)  Dki.h-s,  N.  Jahrb.  Pharm.  11, 
pag.  356.    140)  Z\vt.N(,KK  u.  Ki.NU,  Ann.  118,  pag.  129;   123,  pag.  341.     141;  Hilckr  und 

IIartdi,  Ann.  195,  pag.  317.  143)  RauuHO,  Ann.  30,  pag.  325.  143)  KROMAnR,  Aich. 
Pharm.  116^  pag.  114.  144)  Baumajw,  EbemL  34,  pag.  33;  45,  pRg.  137.  145)  Karmrodt, 
An.  81,  peg.  I7i<  146)  Hages,  Zeitschr.  anal.  Ch.  1872,  pag.  303.  147)  Helwic,  Ebend.  1864, 
pag.  55.  148)  ZWENGER  u.  KlNlJ,  Ann.  109,  pag.  244.  149)  WlTrsTKIN,  Viertel).  Pharm,  i, 
pa^>  364>  495-  150)  GEISSLrji,  Arch.  Pharm.  207,  pag.  289.  151)  Dictionn.  de  chim.  Ii., 
pag.  1544.    152)  Merung,  Ber.  1882,  pag.  287.    153)  LadbmwrGi  Bcr.  1882,  pag.  1028. 
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schon  1809  von  Vauqueun  erhalten  (i),  rein  dargestellt  zuerst  von  Posselt  und 
Reiaunn  1828(2),  analysirt  von  Mblsens  (7),  ScHLösiNO  (S),  Barral  (9).  Letxtexer 
bestimmte  auch  die  I )am]iklichte. 

Darstellung.  Schi.o.sing  (8)  lässt  den  Tabak  mit  Wasser  ausziehen,  den  Auszug  zum 
Bxtnurt  verdampfen,  dieses  mit  warmem  Alkohol  behandeln,  von  der  abgego!>seneD  alkoholiscfaen 
FlOsaigkeit  den  Alkohol  abdestfllireo,  den  Rackttand  mm  iwehen  Male  in  Alkohol  anfarianm 
md  nach  abennaligcm  AbdettiDirai  dn  Alkohols  durdi  Kafilai^  da«  Nicothi  freimachen.  D«^ 
selbe  wird  dann  durch  Aether  ausgeschüttelt  und  aus  der  ittherischen  Lösung  durch  Zusatz 
pulverformiKer  f)xalshure  eine  syrupdirkc  1/rtsung  de--  Ovalat;.  ausgeschieden.  Nach  mchmialigetn 
\Va!>cheD  mit  Aether  wird  dies  Oxalat  wieder  durch  Kaldauge  zersetzt,  das  freie  Nicotin  in 
AeAcr  att^enoinnem  dieser  im  Waaterbad  abdetlilllit,  das  rahe  mcotin  ebwa  Tag  lang  anf 
140"  erfahst  mid  endUch  fan  Wasserstoflteom  reotifkirt  Ueber  andre  DantellanfnDcthoden  Tgl. 
(4— Ó)  (10—  12).  ScHi.<>sr\G  (8)  fand  in  verschiedenen  Tabaksorten  zwischen  8  und  weo^fer 
als  ig  Nicotin  (vom  trocknen  Tabak),  WirrsTK.lN  in  Pfiilzer  Tabak  I..')— 2,65  (Vicrtclj.  Pharm.  II, 
pag.  351),  RicriARDl  in  italienischem  1,6— 5,9i),  im  Mittel  gegen  4}(.  (ßer.  1878,  pag.  1385.)  Dass 
der  Tabakrauch  Nicotin  enthalte,  wurde  schon  von  Mklsens  und,  nachdem  es  von  Vöhl  und 
Euuoonmo  (13)  auf  Gnnd  ansMuUdier  Untemidraagai  bestritten  worden,  spiter  wieder  nm 
Hnnun.  (14)  behauptet.  Aus  der  ia  den  Waascnildcett  der  Pfeiffen  sich  «asaiiiaidiideB  FlOseif' 
keil  iMsst  sich  Nicotin  gewinnen.    (Vergl.  Kissung:  Dingl.  Polyt.  J.  244,  pag.  64,  234.) 

Eigenschaften.  Farblose,  zienili«  Ii  leicht  bewegliche  Flüssigkeit  von 
namentlich  in  der  Wärme  iiervoiireteiiclcm  scharfem,  an  Tabak  erinnerndem  Ge- 
ruch und  lange  anhaltendem,  brennendem  (ieschmack.  Spec.  (iew.  1,0111  bei 
lb\  Bei  Zusatz  von  Wasser  zum  Nicotin  tritt  Erwärmung  und  Contraction  ein. 
letztere  eneiclit  ihr  Maximum  bei  ungefilhr  1  Thl.  Waaser  auf  2  Thle.  Nicotin. 
Das  Genüsdi  hat  das  spec.  Gew.  1,040.  (Skalweit.  Ber.  x88i,  pag.  1809.)  Dampf* 
dichte  des  Nicotins  5,607—5,681  (Bajuiał).  In  trocknem  Zustande  wird  das 
Nicotin  bei  —  10°  noch  nicht  fest  Schon  unter  100°  entwidcdt  es  einen  er- 
stickenden, an  der  Luft  Nebel  bildenden  Dampf,  bei  1 50°  beginnt  eine  langsame 
Destillation,  aber  erst  bei  240—250°  tritt  unter  theilweiser  Zersetzung  wirkliches 
Siv'den  ein.  Im  Wasserstoffstrom  lässt  sich  das  Nicotin  zwischen  225  und  250° 
ohne  Zersetzung  destiUiren.  Der  Siede|)unkt  wird  constant  bei  247''  (corrig. 
Landolt).  Mit  Wasserdämpfen,  leichter  noch  mit  Amylalkoholdämpfen,  ist  das 
Nicotin  ebenfalls  un/ersetzt  destillirbar.  Es  wirkt  stark  linksdrehend.  (a)L» 
« — 161,55  bei  20°  (15).  An  feuchter  Luft  nimmt  es  leicht  Wasser  auf  (bis  anun 
Iffacfaen  seines  Gewidits).  Das  wasserhaltige  Nicotin  eistant  in  einer  Kitte- 
nüschimg  su  einer  kiystallinischen  Masse.  Mit  Wasser,  Alkohol  und  Aelher  ist 
das  Nicotin  in  allen  VeihlUtnissen  misdibar.  Durch  festes  KaUumhydro^qrd  wird 
es  aus  seiner  wässrigen  LOaunff  abgesdueden,  auch  durdi  Schfltteln  mit  Aether 
der  letzteren  leicht  entzogen. 

Das  Nicotin  löst  bei  100°  etwa  10,5§  Schwefel.  Auch  Selen  wird  in  geringer 
Menge,  Phosphor  aber  nicht  gelöst.  An  der  Luft  nimmt  das  Alkaloid  Sauerstoff 
auf,  bräunt  sich  dabei  und  wird  dickflüssiger. 

Seine  Lösungen  reagiren  stark  alkalisch  luui  fallen  aus  den  meisten  Metall- 
salzen die  Hydroxyde.  Diejenigen  des  Zinks  und  des  Kupfers  werden  von  über- 
schüssigem l^Hcotin  gdüst  Bei  Gegenwart  von  KohlenriUire  werden  auch  cSe 
Caibonate  der  EidalkaKen  aus  deren  SalalOsungen  gefldlt 

Das  Nicotin  ist  eins  der  heftigst  wiikcnden  Gifte. 

Rcnctionen.  KdlC,  COaoeatrirtc  Schwefelsäure  fórbt  d.is  Nicotin  weinroth ;  beim  Erhitzen 
tritt  Vcrkohhin ein.  Casfrtmiit^e».  Chlor  färbt  blutroth  otier  rothbrnnn.  l>.i<'  l'ro<Iukt  dieser 
Einwirkung;  i»t  in  Alkohol  loslich  und  scheidet  sich  aus  dieser  Lösung  krv>UilliniHch  ah.  Mit 
Brom  uiui  Jod  bilden  «ch  ebenfalls  kiysullisirbare  Frodokte.    Beim  Erhiucu  d<rs  Nicotins  mit 
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wenig  SalzsHure  (spec.  G«w.  1,13)  entsteht  eine  violette  Färbung,  <1ie  auf  Zusatz  von  etwas 
Snlpetersäure  in  ein  intensives  Orange  (Ihergeht  (Palm).  Kin  Tropfen  Nicotin  mit  trockner 
Chromsäure  zusammengebracht  verglimmt  unter  Verbreitung  eines  Geruchs  nach  Tabak&camphur. 
(Ku^TZiNSKY.)  Für  die  Erkennung  de*  Nicotins  in  geridkdich-chemischen  Fällen  sind  seine 
InMerea  Kigenschnfien  «t  berilduichtigen,  bei  denen  von  btkinnteren  AOcdoidea  höchstens  da« 
Coaiin  niit  ifaai  TOwadMelt  werden  kaaa.  Für  dfe  aUgemeineren  Alkaloid-Reagenticn  hat 
Draoendorfk  die  Grenzen  der  Empfindlichkeit  gegen  Nicotin  festgestellt;  Phosphormolybdän- 
säure  und  namentlich  Kaliumwismiithjndifi  f^'chcn  in  der  sauren  Lösung  noch  bei  einer  Ver- 
dünnung von  1 :4Ü000  eine  Trübung  i  in  neutraler  Lösung  wird  Nicotin  durch  Kaliumqueck- 
lObajodid  noch  bei  1 : 15000.  dweh  OokkUorid  aDnlUich  bd  1 : 10000,  dmch  Flatinchloikl 
bei  1:6000.  durch  Qnecksübaehkwid  bei  1:1000,  dunh  GeMwe  bei  1:600  Audi  eine 
Trübung  angezeigt.  Der  weisslich-gclbe  Platinchlorid-Nicderschlag  löst  sidl  beim  Erbitten  und 
scheidet  sich  beim  Krkalten  Itrystallinisch  mit  dunkler  gelber  Karbe  wieder  aus.  (('oniin  giebt 
mit  Platin-  un<l  mit  Goldchlorid  erst  in  ziemlich  concentrirter  Lösung  eine  Trübung).  Kaliiun- 
cadmiumjodid  fallt  Nicotinsake  krystallini»ch,  Coniincalse  amorph.  Mit  Jod  giebt  das  Nicotin 
beim  Znsanunenbringen  der  ätherischen  LBmngen  aUmMhUch  einen  charakteristischen,  braunen, 
aniangx  amorphen  Niederacfalag,  der  sich  nach  einigen  Standen  in  Jange  Naddn  umwandelt 
(ftomaiN.) 

Salze.  Das  Nicotin  ist  eine  zweisSurige  Base.  Seine  Salze  sind  in  Wasser  und  Weingeist 
leicht  löslich  und  nur  schwierig  krystalli.sirl>ar.  Besser  krystallisiren  verschiedene  schwerlösliche 
Doppdadse. 

Smlssanre*  Nicotin,  C,gH|,N,*SHCl,  wiid  in  langen  Faaem  kiyatdUaiit  eihahan,  wenn 

man  Nicotin  mit  trocknem  Salzsäuregas  behandelt  und  die  Masse  im  Vacnum  stehen  lässt. 
Wasserfrei,  leicht  löslich  in  Wasser  und  Alkohol,  secflicadtch,  Idcht  »enetaKch,  nach  Nicotin 
riechend.    Rechtsdrehend  (Lai/rent). 

Jodwasserstoffsaures  N.,  C|oHjfN,-2HJ,  erhielt  Wertheim  (16)  durch  Bebandeln 
seines  Jodnkotłna  mit  Fhoaplior.  Vublooe  KiTstalhaddn. 

Schwcfelsanrea  nnd  aalpetersanres  R  sind  sehr  Iddit  iCalich  and  scinrar 
kiystdUsirbar. 

Phosphorsaures  N.  wurde  in  chole*iterinartigen  Blättern  erhalten. 

Oxalsäure»  und  wc insaures  N.  sind  krystallinische,  in  Wasser  sehr  leicht,  in  Alkohol 
Bladg  leichtr  in  Aethcr  nicht  Itldidie  Salxe. 

Bssigsanres  N.  ist  andi  in  Actfier  iBdidi,  nidit  kiTatalKsiifaar. 

Micotinquecksilberchlorid ,  C,oH,^N,-HgCly.  Als  krystallinischer  Niederschlag  er- 
halten aus  wässriger  Nicotin-  und  QuecksilberchloridlBsttng.  UnlMlich  in  Wasaer  und  Aether, 
adiwer  löslich  in  Weingeist  (Ortigosa). 

Eine  sw ei te  Verbindung,  CjgUj^Ni'SHgCl,,  scheidet  sich  nach  längerer  Zeit  in  langen, 
farUesea,  Aombischen  Kiyslalkn  (17)  anS}  warn  eine  gesattigte  QnedaübefdJoiidlHsOTg  ao 
lange  an  einer  Lösmig  von  Nicotin  in  verdünnter  Sakslne  getröpfelt  wird,  wie  ddi  der  eot- 
slshende  NiedetscUHg  noch  wieder  löst  (18). 

Salz<auresNicotin-Quccksilbcrchlorid,  C,  „II,  ^Nj"H  CI •  4 HgCl,^,  erhält  man  durch 
Fällen  einer  kalten  Lösung  von  salzsaurem  Nicotin  mit  einem  grossen  Ueberschuss  von  Quedc- 
sObesdilofid.    Es  loystallisiit  ans  halisani  Waaier  in  stnhlig  gruppirten  Nadeln  (16). 

Salsanares  Nicotin-Platinchlorid,  C,aH,4N,-8Ha*Pta4  (5),  dnrdi  FlUnng  des 
salzsauren  Nicotins  mit  Platinchlorid  entstehend,  ist  ein  in  kaltem  Wasser  schwer  löslicher,  in 
Alkohol  und  Acther  unlo^Uchtr,  in  tiherschlissii^eni  Nicotin  leicht  löslicher,  pclher  krystallinischer 
Niederschlag,   .lus  warmer,  vertlünntci  Salzshure  in  schiefen  rhombischen  Prismen  krystallisirend. 

Saures  salzsaures  Nicotin  -  l'latiuchlorUr,  CjQii^^Nj'4HCl'PtCl, ,  entsteht  als 
pOMnanscngdber,  lojrataUnisdMr  NiedancUag  beim  aDnAÜdien  EfaMngen  von  Nieolin  in  eine 
halt  ftlwkane  LBenng  von  FhtincUofar  in  Sdaslnie  (i9> 

Salzsaures  Nicotin-PlatinchlorUr,  C, jH,4N,-2Ha-PtCl,,  scheidet  sich  au«  der 
Mutterlauge  des  vorigen  Salzes  beim  Verdunsten  in  grossen,  rotłien,  rhombiachen  Säulen  ab. 
Aus  warmem  Wasser  kiystallisirt  es  in  gelben  Blättchen  (19). 

Snlsannrea  Nieotin-Zinkchlorid  (20,  23),  CioH,4N,'21ICl*Zna,+4II,0,  wird 
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«rlnlteD»  wenn  nun  «ine  neutrale,  weingeistige  LOsang  von  ZinkcMmid  wk  ireiągditiger  Nkodn* 

lüMing  unc!  darauf  bis  tut  I>osung  i1c«<  NicHerschlag«  mit  Sali<;äurL'  versetzt.  GlHnrendc  Tafeln 
o<ier  Sinsli  n  aus  Weingeist  leicht  kiystallisirbar,  leicht  löslich  in  Wasser,  fast  unlitalich  in  Aether 
and  abi»ukucm  Alkohol. 

Dia  enlipMchend«  Cndninrnverbindang  (ao)  bt  auf  dlesdlbe  Wctee  damdlbnr  and 
kfystallisift  aas  Wetegebt  mit  SHyO  in  schönen,  coneentritch  gruppirten  Nnddn. 

Eine  Vorbindangmit(^ecksilbcidiloridandQacdailberc]ruiid.  C,oH,«N,-2HgCL,Hg(CN)y 
(18),  wird  aus  concentrirtcn  I-Ösungen  von  salzsaurem  Nicotin  und  Quecksin)crcyanid  erhalten. 
BUschclfcirmig  vereinigte,  scidcglünzcnde  Prismen,  leicht  l(»slich  im  Wasser  und  Weingeist. 

Nicotin-Quecksilberjodid,  CmH,^N,-HgJ,  (16),  entsteht  unter  heftiger  Krhiuung  beiin 
Zmannnemtlben  von  Nicotin  mit  Qoccksilbeijodid  und  AuHieben  out  heiiaeni  WaMcr.  Fnbloee 

Jodwasscrstnffsaures  Ni  co  t  i  n  -  O  u  crk  s  ilherj  odid,  Cj  „H  ,  ^N./2HJ -HgJ,  (jS), 
scheitlet  sich  allmiililich  in  kleinen,  fjellien  l'ri<-nifn  nii-.,  wenn  ein  >  L(i>unL;  vi>n  jodwasserstofl- 
saurcni  Nicotin  allmählich  mit  einer  solchen  von  C^uccksüberjodid  in  JodwasserstotTgäuru  versetzt 
wird,  so  lange  tidi  der  Niederachlag  noch  wieder  lOst 

Nicotin -Zink jodid,  C,«H|4N,*ZnJ«  (16),  entsteht  dttrch  l^nwiricung  von  grannUrtem 
Zink  auf  eine  wäsirige  Lösung  von  jodwaeserstoflsaurem  Nicotin.    Harte  blassgelbe  Krystalle. 

Verbindungen  mit  salpetersaurem  Silber  (16)  bildeti  >ieh  lidm  Zusammenbringen 
weingei^tiger  Losungen  von  Nicotin  und  von  salpetcrsaurem  .Sill>er,  und  zwar  bei  UberschU&sigeni 
Nicotin  die  Verbindung  2(C, „H, ^N^lNO^Ag,  bei  UberschOssigcni  Silbersalz  die  Verbindung 
Ci^Hj^Nj-NO^Ag.  Beide  lojratallitirett  beim  Veidansten  bi  schönen  Primen.  (KiystaDfonn 
I.  Wbtbidi,  Jown.  pr.  Qi.  93.  pag.  357.) 

Durch  Einwirkung  der  Halogene  auf  Nicotin  und  seine  Sal/e  sind  f.ihlreiche  Derivate 
erhalten  worden,  die  xun  Theil  als  Substitutions-,  sum  Theil  als  Additionsprodukte  zu  be- 
trachten sind. 

Chlor  wiilit  aefar  heftig  «nf  Nicotin  efak  Es  entweicht  Sabritare  und  die  Flüssigkeit  wird 
blotrodi.  Im  Sonnenfidit  entfiblrt  sie  sich  nadi  dn^er  Zeit  imd  sdbeidet  in  niedriger  Temperator 

lange  Nadeln  einer  Verbindung'  ab,  welche  dmdi  Wasser  unter  Bildung  eines  weisslichen  Ab> 
Satzes  zcrsetrt  werden.  Durcli  Kinwirkung  von  Chlor  auf  sal/saures  Nicotin  erhielten  GF.rTlIKR 
und  HoKACKKK  (Ann.  108,  pag.  51)  eine  krystallisirbare,  m  Alkohol  unlösliche,  in  Wasser  lös- 
liehe  Verbindung.  AosfiUhrlicher  untersucht  sind  die  Produkte  der  Einwirkung  von  Brom  und 
Jod;  FUMges  oder  dampllömrigcs  Bkom  erseogt  mit  wasserfreiem  Nicotin  unter  starker  Er» 
Utsmig  dna  dindcdgefibbte,  barsartige,  in  Alkohol  lösliche  BAme.  Umt  man  chie  Lösung  von 
Nicotin  In  Aether  langsam  in  eine  ätherische  Bromlösung  flicssen,  so  entsteht  eine  rothe,  olartigc 
N'erbindung,  die  nach  dem  W.xschen  mit  Aether  und  Losen  in  kaltem  Alkohol  nach  einiger  Zeit 
in  morgeniothen,  zu  halbkugeligen  Massen  vereinigten  l'rismen  anschiesst  (21).  Diese  Verbin- 
dung ist  nach  HinUDl  Cj(,Hj2Br,N,  iiBr-Br,,  nach  Cahoom  n.  Btakd  (22)  tetrabromirtes 
brorowasserrtoftanres  Nicotin.  Sie  ist  Jonan  in  Aetiier,  wenig  bi  WasMr,  kiehtar  m  Wein* 
geist  löslidi.  An  der  Luft  entweicht  Bromwassentoff  und  die  Krystalle  werden  hdigdb,  nrntt 
uml  feucht. 

Dibromnicotin ,  C,pH,^Br,Nj  (21,  24;.  Wenn  man  die  vorige  Verbindung  mit  Kali- 
lauge «uanunenreibt,  so  entsteht  eine  klare,  gelbliche  Flüssigkeit,  aus  der  sich  bald  das  Dibrom* 
aiootm  als  efaie  weisse.  Uaige.  ans  wamem  Waaser  in  langen,  aeidegfitaaenden  ÜMldn  hiy^ 
staOisbende  Masse  absetzt  Im  rebien,  aflkalifirtien  Zustande  ist  dasselbe  luftbcsllodig.  Bs  löst 

sich  schwer  in  kaltem,  leichter  in  heisscm  Wasser,  nur  wenig  in  Aether,  sehr  leicht  in  Alkohol 
und  in  Säuren.  Ks  ist  gcruch-  und  ge^rlunacklos,  reagirt  völlig  neutral  und  füllt  von  Metall- 
salzlüsungen  nur  ilic  des  Quecksilbcrclilonds  und  des  essigsauren  Bleis.  Mit  l'latinchlori<i  giebt 
CS  eine  In  stanftmig  gruppirten  Naddn  krystdUsirende  Vcilrfndwig  2(C,0lIj  ,Br,N,-  HCl)  l't  C\^. 

Seine  Salse  kfjstdlistam  im  Allgemeinen  bcsasr,  als  die  des  Nicottna.  Bei  der  Oxydation 
durch  Qbennangansaures  Kalium  giebt  es  neben  Bromkalium  Nicotinstture  (25).  Werden  die 
moigenrothen  Krystalle  <ler  oben  be-chriebenen  bronireicheren  \  ert>indung  in  Weingeist  ver- 
theilt und  mit  Schwefelwasserstoff  behandelt,  so  »chcidct  sich  Schwefel  ab,  und  aus  dem  farl)- 
losen,  sauren  Filtrat  krystallisirt  beim  Verdunsten  das  bromwasserstoffsaure  Dibrom- 


Digitized  by  Google 


30$ 


■łcotin,  r,  ,^H,  jBr^N.  •  2H  Br,  in  kurzen  Nndcin.  (A'fjl-  24.  Beim  Enn'Hrraen  giebt  es  Brom- 
VHScrstofl'  ah  und  liefen  das  Sah,  < ^,11 ,  ^Hr„N_.- II  Br,  als  unkr\ stallisirbaren,    zähen  Synip. 

Nicotintetrabroniid,  Cj^Hi^N^fir^  (22;,  bildet  sich  bei  Einwirkung  der  berechneten 
Meace  Brom  mf  MootiD  fai  coDoentrirter  (l :  5)  wimifer  Lli«iii£  als  gdbcr,  hmlgv,  BocUfir 
NiedmcUagt  der  sich  bdm  Erwlnnen  auf  TO"*  growenfbeiTt  lOft  «nd  btim  Erkalten  in  Naddn 
TOR  der  FiMbc  des  dichromsaaren  Kaliums  kr><ta11isirt.  Mit  I  Mol.  Bromwasserstoflätaie  gicbt 
e«  ein  weniger  intensiv  roth  ge6libtes  SaU,  welches  vielleicht  mit  den  HoBSR'sdMD  iBOigra» 
rothen  Krystallen  identisch  ist. 

Das  Jod  wirkt  in  Mhnlicber  Wdae  auf  Nicotin  ein,  wit  4m  Brom:  den  gemischten 
■thwitehen  LOmifeD  von  8  Tbeiłen  Nicotin  nnd  3  TheOen  Jod  scheidet  sich  tncnt  ein«  bnan- 
radM,  difkflllMlgr  Masse  ab,  aus  welcher  allmählich  lange  Nadeln  entstehen.  Aus  sdv  vcr> 
dUuBten  Lösungen  erfolgt  direct  die  langsame  Ausscheidung  «.nlclier  Nadeln  (i6).  Diese  von 
WKRTJffiiM  als  .Jodnicotin»,  C-'i  i  «NjJ,),  beschriebene  N'crhindung  ist  nach  Hi'kf.r  (31) 
Nicotintrijodid  (jodwasserstoffsaures  Dijodnicotin),  Cj^H^^N,- ilj,.  Sie  bildet  lange,  rubin- 
.  rothe,  bn  atriMlenden  liebt  dttokiribhm  schiHerade  Naddn,  die  bei  100"  ohne  Zersettong 
schmdiai.  aber  hełm  EridlMn  mit  Waiacr  Jod  «bgeboi.  Eine  VcibiadimK  nlt  Sdniiire  (t6) 
(Cj^Hj^Nf'HCl'HJ,?)  krystallistrt  atis  der  mit  Salxslnr^;as  behandelten  weingeistiigen  LBeong 
der  vorigen  Substanz  beim  V\-rdunsten  im  Vacuum  in  hellnibinrothen  BlättcheOi 

Mit  den  Jodiden  und  Bromiden  der  Alkoholradicalc  vereinigt  sich  das  Nicotin 
als  tertiäres  Diamin  dircc  l  zu  den  Salzen  der  betretüenden  Ammoniumbasen  (26, 
27).  Die  Rea(  tion  tnuiet  unter  heftiger  Selbsterhttzung  statt  und  ist  erst  zuletzt 
durch  künstliche  Erwärmung  /.u  befördern. 

Mcthylnicotinhydroxyd,  C^^Hj^N, (ÜH),  (27),  wird  durch  frisch  gefälUcs 
SilbonMtjrd  ms  winem  Jodid  •bgeiclüeden  waA  Ucibt  bdm  Verdampfen  als  slihe«  dtirchaos  nicht 
kryitaPiniache,  stets  bnmn  geftrbte  Bfaase  sortlck.  Seine  LOsong  ist  gcrncUos,  whineclrr  bitter, 
reagirt  stark  alkalisch  und  greift  die  Epidermis  an,  wie  KaUUmge.    lidallMlic  ««idcn  duidl 

sie  gefällt,  Thonerde  durch  einen  leberschuss  wieder  gelöst. 

Methy Inicotinjodid,  C, gllj^N,- (CH^),,  kann  durch  Waschen  des  betrefTendcn  Re- 
actionsprodukts  mit  Alkohol  und  Umkrystallinren  aus  Wasser  leicht  rein  erhalten  werden.  £s 
bildet  gÜnccndc  Kiyitallc. 

Dm  Chlorid  ist  cbenfelb  IciTildliaiib«. 

Da<  schwefelsaure,  salpetersaure  und  sulfocyansaure  Salz  krj'stallisiren  schwierig, 
während  das  f  1«  or  w  a  sser  st  o  ff  s  aure ,  d.T-  Kxaisaurc,  essigsaure  und  weinsaure  Salz 
Uberhaupt   nicht  kr> -t:\lli>irt  erhalten   werden  konnten.     Von   Doppelchloridcn  sind   dargotellt : 

Methylnicotingoldchlorid,  Cj^Hj^ N,- (ClI^Cl),* 2 AuCl,,  als  hellgelber,  in  Wasser 
and  in  kaltem  Weingeist  fest  nalfltHcher  Niedetsidihic»  die  PUtinrerbindang.  C^^IIj^N,* 
tCH,Ci),*Pta4,  «dehe  ÜA  um  hciMcn  Wawer  ds  gdbea,  loystdlinisehM  Pohrcr  «bsehddet, 

und  die  Quecksilber  verbindung,  C-i^H,  ^N.^- (CHja)j.4HgCl,. 

Aethylnicotinhv  drox  yd  C  , H ,  ,  N i  C  ,11 J  ..(O  H;  ^  (26),  gleicht  dturdlMW  der  Bfethyl' 
Verbindung,  wird  schon  beim  Verdampfen  der  Lösung  tbeilweise  zersetzt. 

Das  Jodid,  Bromid  und  Chlorid  sind  krystallisirbar,  äusserst  leicht  lOslicb  in  Wasser, 
wenig  fai  AümhoL 

Das  schwefelsaure,  das  Salpetersäure  und  Oxalsäure  Sab  kiTilaliisinii  nur  sehr 

adiwierig,  das  essigsaure  gar  nicht. 

I>as  G  o  !  d  cIo ppe  1  s n  Iz  l)ildet  f^olciijelhe  Nadeln,  i\as  l'la  t  in  tl opj) el  sa I /  einen  anfangs 
gelben,  tlockigen,  später  orangefarbenen,  krystallinischen  Niederschlag,  aus  hcissem  Wasser  in 
rhombischen  Prismen  krjrstallisirend.  Mit  Palladhimchlotttr  giebt  Aethjinlootinddoirid  keinen 
Niadeiachlag,  aber  aus  der  alkoholisdieo  LOsong  des  Veidampftmgsitlckstmndes  criridt  man  ein 
Doppelsalz  in  grossen,  braunen,  rhombischen  Tafeln. 

[)av  (^»iiecksilberdoppelsaU,  C,.Ui4N,(C,HtCl),-8Uga,,  bildet  wwaw.  aUmähtteh 
zusammenballende  Flocken. 

Amylnicotin hydro xyd,  C,oHj,N,(Cjłl,  j},-(UH>,  (27),  ist  den  vorifen  Basen  ahnlich. 
Es  scheint  keine  kijrataBisfaUre  Sake  au  bilden.  Sein  PlatindoM>elsals  ist  ehi  gelber  Niederschhg. 
LMwae,  Owm.  Ł  20 
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Benzoylchlorid  bihlct,  wenn  man  CS  chicr  gmnz  wasserfreien  ätlierii^chen  I-ösung  von  Nicotin 
zusetzt,  mit  let/terem  das  B  e nzoy  In  ico  ti n  chl  ori d ,  (  ,  ,,l  I ,  ^ N .,fC  j  II Cl)^,  als  «ntangs  sähe 
Ma»»e,  die  nach  einiger  Zeit  xu  wawellitartig  kry^lallinischeu  Kugclo  erstarrt  (28^. 

Mit  CyHutatt-Aellijrliitlier  bildet  das  Nicotin  dacn  in  tcbSin  Bllttnn  iayttüMnnitm 
KtiMmmwigfiilitfn  HnnwIofŁ  (Wustz«  Ana.  80^  pag.  349.) 

Beim  Einleiten  von  Cyangas  in  weingeistige  Nicotinlösung  entsteht  ein  brmunes,  nicht 
basisches  und  nicht  krystallisirendes  Produkt.    (Hofmann.  Ann.  66,  pacj.  lao  "^ 

Zersetzungen  des  Nicolins.  Mit  festem  Nntriiinihyrlroxyd  erhitzt  tjiebl 
das  Nicotin  Ammoniak.  Beim  Destilliren  mit  conccntririer  Kalilauge,  sowie  beim 
Eriiitzen  mit  gesättigter  Barytlösung  auf  170'  entsteht  eine  noch  nicht  näher 
untenuchte  flttchtige  Base  (5).  (Kraut,  Ann.  128,  pag.  280.)  Beim  Durdileiten 
von  Nicotmdampf  durch  sdiwach  glühende  Röhren  wiid  das  Alkalotd  grossen- 
theik  in  Waasastoff  und  Pyridinbasen  (Pyridin,  Picolin,  ColÜdin)  zersetzt  (34). 
In  stärkerer  Glühhit/e  entsteht  von  diesen  Basen  fast  ausschliesslich  ein  bei  170^ 
siedendes  Collidin  (35),  welches  bei  der  Oxydation  durdi  übermangansaures 
Kalium  Nicf)ti?isäur('   lietert  und   danach   als  ein  Propylpyridin  aufzufassen  ist. 

Salpetersäure  wirkt  sehr  heftig  auf  Nicotin  ein  und  verwandelt  es  in  eine 
dicke,  gelbe  Masse,  wobei  keine  Oxalsäure  entsteht.  Nach  vollendeter  Kin- 
wirkimg  geht  beim  Destilliren  mit  Alkalien  eine  Hitchtige  Ba.sc  Uber.  ^.Ani)KR.'><>x, 
Ann.  75,  pag.  82.) 

Durch  Oxydation  des  Nicotins  mit  Chromsänremischung  (29,  30)  oder 
Salpetersäure  (31)  oder  Übermangansaures  Kalium  (33)  wird  eine  als  »Nicotin- 
säuret  bezeichnete  Pyridincaibonsäure,  C3ll4N*CO}H,  erhalten,  welche  beim 
DestilKren  mit  Kalk  Pyridin  liefert 

Wird  Nicotin  mit  einem  FUnftel  seines  Gewichts  S(  hwefel  auf  140"  und 
schliesslich  auf  K'.O— ITO'^  erhitzt,  so  entwickelt  sich  viel  Schwefelwasserstoft", 
und  aus  der  zuletzt  chromgriin  gewordenen  flüssigen  Masse  scheiden  sich  in  der 
Kalte  allmählich  derbe,  schwefelgelbe  Prismen  aus,  die  mit  kaltem  Alkohol  ge- 
waschen und  aus  heissem  umkrystallisirt  werden  können.  Sie  schmelzen  bei 
und  besitzen  die  Zusammensetzung  C^^Hj^^N^S.  Mit  Salzsäure  bilden  sie 
ein  lösliches,  in  feinen  Nadeln  krystallisirendes  Salz  von  der  Zusammensetzimg 
C,0HtgN4S'SHCl.  C AHOURS  und  Etaro  betrachten  die  Verbindung  als  ein 
Thiotetrapyridin  (33).  Beim  Kochen  mit  verdflnnter  Salpetersäure  liefert  sie 
Ntcotinsäure,  bei  der  Destillation  mit  Kupferpulver  eine  als  Isodipyridin  be* 
zeichnete  flüssige  Base  Ci^HioN^-  I(  '  '''  r>  p,nsc  wird  auch  liei  gelinder  Oxy- 
dation des  Nicotins  mittelst  Ferridcynnkuluun  erhalten  '34"^. 

W'eim  Nicotin  mit  Selen  in  lebhaften»  Sieden  erhalten  wird,  so  lange  sich 
ein  weisses,  Selen  und  Ammoniak  enthaltendes  .^ulilunat  bildet,  so  destillirt  aus 
dem  Keactionsprodukt  nach  Zusatz  von  Natronlauge  mit  Wasserdämj^fen  ausser 
jenem  Isodipyridin  wesentlich  ein  bei  205°  siedendes  Hydrocoilidin,  C^Hj^N  (35). 

Constitution  des  Nicotins.  Die  Bildung  einer  Pyridincaibonsäure  durch 
Oiqrdation  des  Nicotins  lässt  tmt  nahe  Beziehung  des  letzteren  zum  Pyridin 
«■kennen,  doch  ist  es  noch  nicht  möglich,  aus  den  verschiedenen  beobachteten 
Umsetzungen  des  Nicotins  eine  bestimmte  Structurformel  fttr  dasselbe  abztileitenr. 
Eine  Ftnrmel,  welche  die  Hc/iehung  zum  Pyridin  hervortreten  lässt,  ist  von 
W18CHHSGRADSKY  (36)  aufgestellt  worden.  Jedenfalls  sj)richt  die  von  C'ahoiks 
und  Ftard  l)cobachtete  Kntstehung  eines  lsodip\'ridins  aus  dem  Nicotin  dafür, 
dass  letzteres  als  ein  hydrirtes  Dii)yrif!in  auf/utassen  ist. 

Da.ss  durch  Erhitzen  mit  Chlor-  oder  Jodwasserstoflsaure  keine  Alkylgruppen 
aus  dem  Nicotin  abgespahen  werden,  ist  wiedeibolt  festgestellt  worden  (23,  37). 
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Pmtrmy  C\H,N('r)  (iii),  fluchtiges  Alkaloid  nus  den  BUittern  nad  Zwdfen  de-i  Piturie- 
bäume«  (Jhif>ohia  llof^zcooiiii,  einer  sUfiaustralischcn  Sol.inec).  Von  Staiokr  entdeckt  (10Q). 
von  Gkkkakp  (i  10 i  und  beM)ndcrs  von  LiVERStIxiK  \\\\)  niihcr  untersucht.  Allein  Anschein 
nach  ist  damit  das  tlUchtige  Alkaloid  identisch,  welches  Müi.i.bK  und  Kl'MAU.1.  (.109^  aus  den 
Bfttttcm  und  Zwctgm  dw  DuMsk  myoporidts  gewMiacn  und  ab  »Dubdtia«  bMckloMlMi.  h 
d«r  Ictgteren  Pflanxe  wtode  es  dtwwwji  neben  dem  kryHaUbirfaaren  «Duboitio«  eatiiahaB  fdn, 
welches  LADENBt'RO  ah  Hyoscyamin  erkannte. 

Darstellung.  Der  init  "^chwefelsHurehaltigent  Wasser  bereitete  Auszug  der  betreffenden 
FflaoLeotheiie  wird  Concentrin  und  mit  Natronlauge  de^tillirt.  Das  Destillat  neutralisirt  man  mit 
Sabilne.  danpft  auf  «n  kleiiiat  Volumen  ab,  vcntM  mH  ifteiMMiaigtr  Natnnilaitge,  sdilMdt 
mit  Aelhet  aas,  dcstOliit  im  WaMcntoArtrom  swdtehft  den  Aetber  und  achlitsdidi  in  hoher 
Temperatw  das  Pitaiio  ( 1 1 1). 

Eigensch.Tftoti.  Farblose  KlUssi^jkeil,  mischbar  mit  Wasser,  Alkohol  und  Aether,  an 
der  Luft  sich  bräunend,  in  frischeni  Zustande  dem  Nicotin  ähnlich,  nach  längerer  Aufbewahrung 
mehr  nach  Pyridin  riechend.  Schon  bei  gewöhnlicher  Tempeiatur  fluchtig,  mit  Salxsüuredainpf 
Nebd  bildend.  Die  Dumpfe  grcUien  die  Sehk^mhlale  alMk  an.  GcsdMnack  scharf,  eteehcnd. 
Steden  MS«. 

Die  FUlnogsreactionen  entsprechen  denen  des  Nicotins.  Mit  concentrirter  Schwefelsäure 
und  etwas  dichiomtanrem  Kalium  (krbt  sich  das  Piturin  xunAchst  rothgelb,  dann  ditnhelbnum, 
zuletxt  grün. 

Von  den  Salsen  wird  das  saUsanre  (109)  und  das  oxalsaurc  (iii)  ak  kryataUiiiriMur, 
«ntens  als  s^  seriUessMch,  beschrieben.  Es  wird  von  LrvKXsnMB  eigens  hervorgthobeo,  dass 

•in  nicht  flüchtige-  Alkaloid  in  der  Duboisia  Hofwocdü  nicht  vorkomme.  Krvvähnenswertfi 
scheint  übrigens,  da>'.  der  Siedepunkt  de*  Piturins  mit  demjenigen  de«-  Pseudotropin-  Spaltungs- 
produkt des  Hyoscins'  Ubereinstimmt.     I'i  in    (112)  hiilt  das  Piturin  für  identi-ch  mit  Nicotin. 

Atropin.  CjjHjjjNO.^.  (iifti^cs  Alkaloid  der  Tollkirsclie  {Atropa  beiladonna 
L.)  und  des  Stechapfels  (J)aturii  stramonium  I,.)  Ks  kommt  in  allen  Theilen 
dieser  beiden  Frianzen  vor  und  wird  in  beiden  begleitet  von  Hyüücyaniin.  Auch 
in  der  Atropa  hÜadMna  vor,  kiiea  (48),  sowie  in  den  Samoi  von  Daiuru  arbmrtü 
Xm  (49)  ist  es  enthalten. 

Das  Atropin  wurde  zueist  1831  von  Mein  (38)  aus  der  Belladonnawunel 
däigestellt,  dann  1833,  unabhängig  von  Mrin's  erst  .später  verSfientUchter  Unter- 
suchung von  Geigkk  und  Hkssk  (39)  in  dem  Kraut  der  Atropa  beüadonna  ent- 
deckt. Noch  im  selben  Jahre  isolirten  Lel/tcre  aus  der  Datura  stramonium  die 
von  ihnen  als  Daturin  be/eichnete  l'ase.  ^^Ann.  7,  pag.  272.)  Pi.ania  (40)  fand 
1850,  dass  diese  mit  Atropin  identiscii  ^ei.  Die  Unterschiede,  welche  immerhin 
zwischen  Daturiu  inid  .\tropin  vielfach  bemerkt  wurden  (41-  44)  erklären  sich, 
nachdem  Ladenburü  (45)  das  Vorkommen  des  mit  dem  Atropin  isomeren  Hyos- 
qramins  in  Atropa  und  Dahtra  nachgewiesen  hat,  durch  die  geringere  oder 
grössere  Menge  dieses  Hyosqfarotns,  mit  der  die  verglichenen  Alkaloide  verun- 
reinigt waren.  Vcm  dem  »Datuiin«  macht  mitunter  (45),  aber  nicht  immer  (46) 
das  Hyosqramin  den  vorwiegenden  Gemengtheil  aus. 

In  käuflichem  Atropin  kommt  nach  Kraut  (47)  zuweilen  noch  eine  Base 
Ci^Hf^NO«  vor.  Sie  bleibt  bei  der  Behandlung  mit  siedendem  Barytwasser  in 
Form  von  Oeltropfen  zurück,  die  beim  Erkalten  harzartig  erstarren. 

Das  Atropin  wurde  zuerst  von  I.iebk;  (50)  analysirt.  Nach  späteren  Analysen 
(51)  stellte  LiEBiG  die  Formel  C,;H.^.,NO.,  auf,  welche  von  Planta  (40),  sowie 
durch  die  neueren  Untersucbtmgen  vou  Kraut,  Lossen,  Ladenburc  bestätigt 
wurde. 

Darf tel lang.  Ab  Material  für  die  Darstellung  des  Atropins  dient  die  Wund  (38,  5s, 
53)  oder  das  Kraut  (39,  $4^— S7)       Mropa  Mbd$mm,  oder  die  Sanen  von  /Mmt»  tśrmmmiim 
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(39*  53)-  getrocknete  und  gepulverte  BeDadonnawurzcl  wifd  mh  Weingeist  ausgezogen,  der 

filtrirtf  Aus7u^^  mit  etwas  Kalkhydrat  versctri,  nach  *>4  Stunden  wieder  filtrirt.  mit  Schwefelsäure 
schwach  angesäuert,  die  vom  schwefelsauren  Kalk  abfiltrirtc  Flüssigkeit  durch  Destillation  und 
schliesslich  durch  Verdunsten  in  »ehr  gelinder  Wärme  eingeengt.  Man  fUgt  dann  soviel  kohlen- 
Mmics  Kalhtm  hiniu,  dan  eine  sdmmtdge  Tkflboqg  entetcht,  trennt  nach  einten  Standen  «Be 
FlBan^ceit  von  dem  hsnigen  Niedencfaląg  nnd  bewirkt  dtifch  weiteren  Zusatz  von  kohlemtunm 
Kalium  Ae  Avstcheidung  des  Atropins.  Da«  zuerst  gallertartige,  spitter  krystallini«ch  werdende 
rohe  Alkaloid  wird  abgepresst,  getrocknet,  /.erriehen,  mit  wenig  Wasser  gewaschen  und  wiederholt 
au!>gcpre»st  (38).  Die  Bereitung  des  rohen  Atropins  aus  anderem  Material  kann  m  wesentlich 
ótmŚbtn  Weiie  fHdMhen.  Dw  ■chlirwlichc  Reinigung  bewiikt  wmn  duch  fractiiniite  FUliiiif 
der  ooBcentrirten  Lösung  der  sdiwefelsaaren  Selse  mit  kohlensaurem  Kali  tun,  Löten  der  reineren 
Fnctionen  in  Alkohol,  ZuMtS  von  W«ner  bis  fast  zur  bleibenden  Trtibung  und  Verdunstenlasfcn 
bei  gewohnlicher  Temperatur.  Die  ausgeschiedene  Krystallmasse  wird  auf  dieselbe  Weise  um- 
krystallisirt,  bis  sie  glänzende,  spiessige  Krystalle  vom  Schmelzpunkt  dc>  1  einen  Atropins  bildet 
(53).  LaüENBURG  (61)  reinigt  das  Atropin  vom  Hyoscyamin  durch  Umkr)'stallisiren  au!>  50  proc. 
Weingeift  Z»  iMKnug  beider  Alkaloide  benntst  er  die  fractionirte  Kiyatalliaation  ihrer  GoM- 
doppdvJtc  ans  wiuriger  iMmf^  wobei  iidi  die  HyoecyaminveabiDduag  sveftt  aoaecbddet 

Der  Gehalt  an  Atropin  in  den  betrefTenden  Pflanzentheilen  ist  ein  sehr  wechselnder;  bei  dOD 
Kraut  und  der  Wurzel  von  Atrot-a  belhnhuma  hüngt  er  wesentlich  von  der  Wachsthumsperiode  der 
Ftlanze  ab.  Lkfort  (58)  fand,  Ua&s  die  im  Augiist  gesammelten  ßeUadonnablätter  (getrocknet) 
in  1000  Tldn.  MS— 4,88  TUe.,  die  In  Mśi  ceManehcii  3,9t— 4,21  Thl&,  die  cwei  hto  dici- 
jtturlie  Wwnl  4.718— 4,886  TUe..  «e  sieben*  bis  adt^kriceWuRel  9,541—8.188  TUc.  Atrapin 
enthielt.  Mein  erhielt  aus  1000  Thln.  getrockneter  BellMhNUMwnrzel  etwa  8,3  Thle.  Atropin 
(38).  .\ns  lOOÜ  Ililn.  Stechapfelsamen  gewann  Tromm^horik  (50)  nur  0,02--0,2  Thle. 
»Daturin«,  .ScHMiivr  (53)  hingegen  0,52 — 3,68  Thle.  weisslichgelbes  Rohatropin,  welches  50— 70^ 
reines  Atropin  lieferte.  Günther  (60)  gab  ein  Verfahren  an  zur  angenäherten  Bestimmung  des 
Atrqrins  in  den  betieffimden  Fflancendieileni  Das  wit  angeslttertem  Wasser  bereitete  Bstract 
dcisdben  wird  mit  Alkdiiol  amigesogen,  der  VerdampfiMUMtMckaland  dieses  «*f  durdi 
Schiltldn  mit  Petroleumäthcr  gereinigt,  die  dann  ammoniakalisch  gemachte  Flüssigkeit  mit 
Chloroform  ausgeschdttelt  und  das  Chloroform  verdunsten  gelassen.  Je  1000  Thle.  der  folgenden 
frischen  Pflanzentheilc  von  Atr<^  beUadonna  lieferten  nach  diesem  Verfahren:  Blätter  2,0, 
Stengel  0^4,  unreife  Frflchte  1,9,  reHe  PMdite  9,1,  Samen  8,8,  Wand  0.8  Thle.,  von  denjenigen 
der  Daham  stm^ukm:  Bluter  0,',  Steqgd  0,9,  Samen  9,6,  Wand  0,9  Thle.  Alkaloid. 

Eigenschaften.  Das  reine  Atropin  scheidet  sich  aus  verdünntem  Wein- 
jpeist  in  mehrere  MiUimeter  langen,  Münzenden,  spiessigen  Kiystallen,  aus  weniger 
verdflnntem,  in  derberen  Krystallen  ans,  die  meistens  aus  zusammengewachsenen 
Prismen  bestehen.  Leicht  löslich  in  Alkohol,  Chloroform,  Toluol,  viel  weniger 
in  Aether,  schwer  löslich  in  kaltem  Wasser  (narh  (inGBR  in  500,  nach  Planta 
in  300  Thhi.)  erheblich  reichlicher  in  heisseni  Wasser. 

Die  wässrige  Lösung  schmeckt  unangenehm  bitter  und  rcagirt  deutlich 
alkalisch.  Schmelzp.  114  (l.ADKxmrRr.  61).  \ Orsichtig  weiter  erhitzt  verflüchtigt 
sich  das  Atrn])in  grösstentheils  unverändert  und  sublimirt  in  zunächst  öligen 
'I  röpfchen,  die  mii  VVa&ser  betupft  allmählich  Nadeln,  mit  Salzsäure  nach  längerer 
Zeit  schöne  Octałkier  liefern  (62).  Die  Lösungen  des  kioflichen  Atropins  pflegen 
schwach  linksdrehend  zu  wiiken  (63,  61»  53).  Das  ganz  reine  Alkaloid  ist  an* 
scheinend  optisch  vOllig  inactiv  (45,  61). 

Reaetionen.  Das  Attopin  wird  ana  den  oonoentrirteren  Ułmi^en  seiner  Salie  dnidi 
Ktiendc  «der  kohlensaure  Alkalien,  sowie  durch  Ammoniak  theflweisc  gefUllt,  von  einem  Ueber- 
schuss  der  Fällungsmittel  \vi<<!et  gelöst.  Kohlen<;aure*  Ammoniak  und  zweifach  kohlensaure 
Alkalien  Hillen  nicht.  Die  l.osuiigcn  des  Atropins  und  -einer  Salic  geben  mit  den  gewöhnlichen 
FäUungsniitteln  fUr  Alkaloide,  wie  Jod-Jodkaliumlösung,  FhosphormolybdKntiure,  Kaliumwismuth- 
jodid,  Kaliumiinediillbcijodid  tt.  s.  w.  svm  TheO  noch  bei  gioieer  Vcrdanmiaf  Niedcndillge, 
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die  hodu»  im  Al]|{cmdiien  wenig  duurrnktcristisdi  sind  (53,  69).  (DBAOBNDOUr«  Gtt.  clicn< 
Ena.  V.  Giften:  1876,  png.  196.)  Dar  gdbe  PhosplionnoljrbdlBSliiniiiedencUag  UM  sidi  in 

Ammoniak  mit  blauer  F'arhe  (64).  Pikrinsäure  giebt  in  aauKr -  AtrapialSsttng  einen  »chön 
krjstallinischen  Niederschlag,  der  aber  schon  l)ci  einer  Verdünnung  von  1:500  nicht  mehr  auf- 
tritt. Gerbsäure  fällt  verdünnte  f^osurigeii  mir,  wenn  sie  ganz  neutral  sind.  Wenn  grössere 
Mengen  Atropin  vorliegen,  so  kann  zur  Charakteri»irung  der  Base  das  auf  Zu&atz  vou  Gold- 
ddorid  ttt  ttnr  wksMicn  LOong  sich  smldHt'  «uwdteidende  GohMoppdnb  <iicnen,  welche« 
nach  dem  BmancB  and  Uakijwlalliriicn  bd  185—191*^  «dunibt  (6t>.  Bein  Rinlifiliiin  von 
Dic)-an  in  eine  concentnrtc  alkoholi<ichc  Lösung  von  Atropin  nimmt  diese  eine  charakteristische 
łłlutrothe  Färbung  an  (65).  Wird  Atropin  mit  Schwefelsäure  bis  zu  beginnender  Bräunung 
erwärmt,  so  macht  sich  ein  besonders  auf  Zusatz  einiger  Tropfen  Wasser  hervortretender,  eigen- 
ftamllA  UnoMnartiger  Genich  bemerkbar,  an  wddiem  man  nodi  «odfor  ab  9  l^pm.  Abopia 
soll  criDauMB  können  (66).  Dcodidier  noch  tritt  ein  derartiger  Geruch  herror,  wenn  daa  Atropin 
auf  einigen  Krystallen  von  ChromsHure  tt^fmd  Ut  zur  Reduction  der  letzteren  erwürmt  wird  (67). 
Lässt  man  Atropin  mit  r.mchender  Salpetersntire  auf  dem  Wasserbad  eintrocknen  und  betupft 
den  erkalteten  Rückstand  mit  alkoholischer  Kalilauge,  so  tritt  sofort  eine  charakteristische  violette 
Fl&rbung  auf,  die  bald  in  ein  schönes  Ruth  Ubergeht  (68).  (Noch  j^g^  Mgnn.  schwefelsaures 
Atto^  toQ  doidi  dieae  Rcacdon  angeseigt  weidm.)  Von  bcMmdeier  Widaa^idk  ist  dar 
piqraiologiidM  Madwait  daa  Atrof^  Daa  Alkaloid  hat  die  Eifmadiaft,  bd  Imacriicher  Appli- 
cation Papille  des  SSugethicrauges  constant  zu  erweitem.  Diese  mydriatische  Wirkung, 
welche  von  den  nattbrlichen  Alkaloiden  nur  noch  das  Hyoscyamin  und  das  Hyoscin  besitzen, 
kann  noch  durch  dnen  Tropfen  einer  im  Verhaltniss  1  :  liM)O0O  hergestellten  Atropinlbsung 
harroigeiiifcn  weiden.  Fttr  die  Reinigung  daa  Atropina  nad  die  Tkmmiiiig  von  viden  andaian 
Alkaloiden  kann  bd  der  gerichtlich  dwmischen  Nachweisang  dar  Umstand  bemrtit  werden,  dnss 
daa  Atropin  von  Pctrolenmither  auch  aus  alkalischer  Lösung  nicht  aufgenommen  wird. 

Die  Anwendung  von  ätr.endcn  Alkalien,  Calcium-  und  Raryinnbydrnxyd,  stawie  von  con- 
centrirten  Säuren  ist  wegen  der  zersetzenden  Einwirkung  derselben  auf  das  Atropin  hei  den  zur 
Abscheidui^  des  letzteren  dienenden  Operationen  zu  vermeiden.  Ammoniak  wirkt  nicht  verändernd 
ein.  Udłcr  Mdhoden  der  Abadieidwig  vag|.  DiAoniDOBfr,  Ger.  eben.  Em.  rem  (Sfien  und 
Sbju  (70>  In  Bemhnnif  nit  verwcsoi ^en  Lddienlheilen  wird  daa  Atrapin  dtnJidi  aduefl 
leraetst  ^71),  für  die  quantitative  Bestinmong  des  Atropins  hat  Meyer  (72)  ein  volumetrisclies 
Verfahren  angegeben,  welches  sich  auf  die  FlDbarkeit  des  Alkaloids  durch  Kaliumquccksilbeijodid 
gründet. 

Salac.  Die  Atropinaabe  sind  meiateoa  ddit,  oder  mar  admrierig  krystaUiiiibar. 
Salaaanrea  A.  (73,  40}^  Die  Lflamg  trocknet  wa  einer  amoupben,  famwartigm  Maaae 
ehi,  an  der  nur  Gnoot  o.  Hn«  beobadtelen,  da«  ale  in  der  Wime  nadi  llofarer  Zelt 

kiyatalliniscb  wurde. 

Salpetersaures  A.  (73).    Gummiartige,  an  der  Luft  feucht  werdende  Masse. 

Schwefelsaures  A.,  2(Cj,H,,NO,)SO^Hy  (73,  40).  Dieses  von  Planta  nur  amorph 
erhaltene  Sab  scheidet  ddi  in  Naddn  ans,  wenn  man  ein  Gemtsdi  von  1  TU.  Schwefelsiurc 
und  10  Thhi.  abaolntam  Alkohol  in  eine  Auflösung  von  10  Thln.  Atropin  in  trockenem  Aetter 
eintr^ipfelt.    (Maitkk  74.)    Es  findet  Anwendung  in  der  Augenheilkun<le. 

Kssigsaures  A.,  C ,  .11  „  ,N(>  ("  H  ,(  V  (73)-  Perlmutterglanrende,  st^nförmig  gnippirte 
Nadeln,  dtc  beim  Austrocknen  in  der  Wärme  etwas  Essigsäure  verheren. 

Baldrianaanrea  A.,  Ci7H,,NÜ,  C»H|oO,+ |H,0  (75),  wird  dwch  Sittigen  dner 
kaken  Mimadifn  BaldrianaincIOanBg  mit  Atropin  in  tebloaen  Kraaten  woUan«gabUdeler 
Krystalle  eihnhan,  die  in  W«aer  sdw  Idcht  ttüficli  dnd,  bd  8S*  adundaen  md  ddt  am  Lidit 
gelb  färben. 

Weinsaures  A.  (73.)    Amorphe,  hygro.skupii>che  Masse. 

Doppelsalse.  Salssaures  Atropin>Quecksiiberchlorid  (40,  65)  entsteht  nur  aas 
conoentrirten  LOamgn  da  pimlHMtig  anwmmcnballender  Niederschlag. 

Salssanres  Atropin-Platinchlorid  (38,  40)  wird  durch  FUlang  ab  gelber  harzartig 
zusaauaanballender  Niederschlag  erhalten.  Beim  freiwilligen  Verdunsten  einer  mit  I'latinchlorid 
vecaatatea»  TerdUnnten  Lösung  von  salsaauiem  Atropin  scheidet  es  sich  in  wohlausgebildeten, 


Digitized  by  Google 


Huidwörterbuch  der  Cbemie. 


duduiichtigen,  noBoUfaieii  KtyataUcn  an»,  von  der  ZuMmmcwctsung  2(C,,Hj,NO,  HCl)' 
RQ*  ($3).. 

Golddoppelsalz,  C ,  ;H.,  ,N ( ) H G  •  Au Clj  (38.  40.  6l\  Zunächst  nwtsteiw  flUge,  bald 
erstarrende  und  allmählich  krystallinisch  werdende  Küilimg,  nm-h  dem  l'mkrv'ütallipiren  ati*  salz- 
»iurehaütigem.  heissem  Wasser  kleine,  zu  Warzen  vereinigte  Krystallc,  nach  dem  Trocknen  cm 
gUnzIoses,  bei  185— 137**  schmelzendes  Pulver  bildend. 

Atffopintri|odid,  C,tH,,N03*R  (76),  scheidet  sich  «n»  eiiier  mit  JodhaUtim  veracteten 
MÜiHoutii  Lörang  von  Atropin  an  der  Luft  allmMMidi  in  bnnnen,  diunuli^lnicnden  iłuNnbiseliMi 
Prismen  ab. 

A  t  ro  pi  n  pen  t  aj  od  i  (I,  C  ,  .  H ..  M  I  , '  7O  1,  entsteht  durch  Fällung  von  sal7>aureni  Atropin 

mit  Jod-Jodkaliumlösung  und  krystallistrt  aus  heissem  Weingeist  in  schönen,  bläulich  grünen, 
mdnll^lnBeiidMi  Nndeb  oder  Blltlera. 

Aethylatropin  (82).  Beim  Erhitzen  einer  alkohoUsch-itheriscben  Lösung 
von  Atropin  mit  Aedijrljodid  im  Wasserbad  wird  bald  ein  larystallimtcher  Niede^ 
achlag  von 

Aethylatropinjodid,  C,  jH^jNOj-CjH  J,  ausgeschieden.  Die  Lösung  der 
«lar.aus  durch  Silberoxyd  gewonnenen  freien  Atnmoniumbase  trocknet  ZU  einem 
stark  alkalischen,  nicht  krystaüisirliaren  Syni])  ein. 

Durch  Behandeln  des  Jodids  mit  Silberchlorid  wurde  das  Aethylatrojjin- 
chlorid  dargestellt,  welches  mit  Platinchlorid  die  aus  siedendein  Wasser  in  orange- 
fwbeiienWltcheDkiyBtalUtirendeVeilNiidung  2(Ci;Hs,NO,  CsH,Cl)PtCl4  liefert. 

Bei  weiterem  Eriiitcen  der  freien  Ammoniambase  mit  Aediyljodid  entsteht 
anscheinend  neben  TropasMnre  jodwasserstoAsaures  Aethyltropin. 

Zersetzungen.  In  feuchtem  Zustande  der  Luft  ausgesetzt,  fllrbt  sich  das 
Atropin  allmählich  gelb  und  wird  amorph.  Auch  durch  längere  Einwirkung  von 
Alkalien  und  selbst  von  Blutkohle  wird  es  verändert. 

Beim  Erhitzen  von  Atropin  mit  Chiomsäurelösimg  entsteht  Benzaldehyd  und 
Beii/oesaure  (77,  78  .  Auch  beim  Verbrennen  des  Atropins  an  der  Luft  tritt  der 
Geruch  nach  Benzoesäure  aul. 

Fttr  die  Erkennung  der  chemischen  Constitution  des  Atropins  ist  namentlich 
die  Untersuchmig  der  Spaltungsprodukte  forderlich  gewesen,  weldie  durch  Er> 
hitzen  des  Alkaloids  mit  Siuren  und  Alkalien  eriialten  werden  (78—413).  Bei  mehr- 
stündigem Erhitzen  des  Atropins  mit  muchender  Salzsiure,  auf  110^180"  (8s), 
sowie  bei  sehr  anhaltendem  Erwärmen  desselben  mit  Barytwasser  auf  .58"  (83) 
spaltet  sich  das  .Vtro|)in  wesentlich  nach  der  Gleichung  C,  ;Hy,NO|-f-H}0 
ssCjHkjOj-i-C'^H,  .,NO  in  Tropasäure  und  Tropin,  Bei  intensiverer  Ein- 
wirkung der  genannten  .\gentieti  entstellen  aus  der  TropaMiure  durch  Wasser- 
abspaltung  zwei  Säuren  von  der  Formel  C^H^Oj,  die  Alropasäure  und  die 
Isai  rop  asaure,  von  denen  die  erstere  (79)  vorwiegend  bei  Anwendung  von 
Barytwasser,  die  letztere  (82)  bei  Anwendung  von  Salzsäure  sich  bildet  Bei  der 
Spaltung  durch  siedende  Natronlauge  werden  wesentlich  dietelben  Spaltniigs- 
Produkte  erhalten. 

Tropin,  C.Hi|KO(»C,H,  j  üH  NClI,)  (89).  Von  KiaoT  (79)  cntdcdtlBS.  «oa  üm 
and  von  Lossen  (80)  nntemidiles  basitolicii  SjpdtnngipnxWrt  da»  AtoopiM,  sowie  des  HToa- 

cyamins  '61). 

Aus  der  durch  Erhitzen  von  Atropin  mit  .Salz>äiire  crlialtenen  Lösung  des  salzsauren  l'ropms, 
an«  dar  rieh  die  gleichzeitig  cslitaiidcnen  Sllaren  giosttentlieiis  ah  halUISssige  Sddcht  ab« 
gcaciuedcn  haben,  cntCemt  nan  den  Rest  der  TropasMore  dwdi  Ainschiliteln  mit  Atlhar,  daaij^ 
tka,  sailagt  da»,  -alzsaure  Salz  durch  SUbcroxyd  nnd  llsst  das  durch  SrhwefelwasserstofT  cntsilberte 
Filtrat  tlber  ^ehwcfelsiturc  vcrdtmsten.  Oder  man  zerlegt  das  Müssaore  iialB  durch  KaiUaage 
schüttelt  mit  Aether  aus  und  rectiticirt  den  AetherrUckstand. 
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Tropin,  indem  man  mit  KoMensiture  behandelt  und  das  gelöst  bleibende  atropa.saure  Tropin  mit 
Salzsäure  und  Aether  schüttelt,  wobei  letstcter  die  Atxopasttufe  aufoinunt,  wUucnd  di«  wisarige 
Schicht  das  saluaure  Tropin  enthttlt. 

Faitttr  kann  das  Tropin  aus  den  AbfiUlen  von  der  Atropinberettung  gewonnen  werden 
(94*  53)-  Es  entstdit  nrtShÜM  bei  den  DartteOangs-OperatiiHien  aus  dem  Atropin,  doch  ist 
nicht  aaigescMossen,  du»  ctvas  Ttopin  das  letstere  auoh  sdbon  in  den  betfeJfeuden  Fflansan 

bci^iten  mag. 

Da.s  Tropin  bildet  beim  Krstarren  eine  weisł^e,  aus  feinen  Nadeln  bestehende  Masse,  aus 
wa&serfreiem  Aether  Uber  Schwefelsäure  krystallisirt,  farblose  Tafeln.  Es  ist  leicht  löslich  in 
Wasser,  Alkohol  und  Aetter.  Im  WaascntoAtron  oder  im  hifbrerdttnuten  Raum  iMsst  es 
Siek  gaas  ohna  Zosdaang  destillim».  Schndsp.  6I,S"  (81).  Siadep.  989*  (84)-  Nur  in  der 
Warme  zeigt  es  einen  eigenthUmlichen  Geruch.  K<;  zieht  au»  der  Luft  rasch  Wasser  an,  wobei 
sich  der  Schmelzpunkt  wesentlich  erniedrigt  (61;.  Nach  dem  Verdunsten  seiner  Lösungen, 
sowie  nach  dem  Schmelzen  bleibt  es  längere  Zeit  ölig.  Es  reagirt  stark  alkalisch,  fäUt  Metall- 
sabe»  sisht  alwr  aas  der  VA  keine  KoUcnslne  an. 

Snissaaras  Tropin  (81).   Laidit  ktaKehe  KiyslsUe. 

Das  PlaHndoppclsnls,  S(C,H|(NO'HCl)Fta«  (80^  8t,  61X  kiyslallisirt  in  orange- 

fiubenen  Nadeln  oder  derben  Prismen  des  monokUnen  Systems,  die  in  Waaaer  liemHdi  leidit» 

aber  nicht  in  \VeinL,aist  löslich  sind. 

Da^  r»ol<l(i  iipi>c' l'.nlz  bildet  einen  j,'elbcn,  in  siedendem  Wasser  unter  Schmelzung 
löslichen  und  daraus  krystailisirenden  Niederschlag.  Das  salzsaure  Tropin  bildet  auch  mit  Queck- 
«fflicnUaiid,  sowie  das  jodwassentoftanre  mit  QnecksUbeijodid  ein  krystdBeiilws  Doppdsali  (81). 

Plkriasaares  Tropin.  C^Hi^NO-C^H, (NO,),0  (81),  ist  d»  gelber,  ans  iieitsem 
Wasser  in  gllnienden  Naddn  krjrstdiisireader  Niedcrs^hig. 

Tropasanres  Tropin  (84)  bildet  sdir  leidit  MsHche,  fiwUose  KiystaDc^ 

Durch  sein  \  erhalten  g^en  AUqrQodide  and  salpalrigt  SHwe  wird  das  lYopin  als  teitUie 

ilonaminbnse  char.ikterisirt 

Methyltropinjodid,  C^H,  jN  O "CH-J  (85,  89),  entsteht  unter  heftiger  Reaction  aus 
Tropin  und  Methyljudid.  Es  krystaUisirt  aus  mässig  verdünntem  Weingeist  in  kleinen,  glünzenden, 
tdUieslIndigen  Wflrfdn.  Das  dnrcfa  Silbercklorid  dacaas  gewonnene  Mdhyhropindilorid  Uchrt 
das  ans  kcifsen  Waaaer  in  oiaagcgelben  Prismen  kijrstdlisiKade  Platindoppelsals,  S(C,H|  ^NO* 
CH,Cl)PtCl,. 

Met  hy  Itr o p  i n hy  tl  roxy d  liefert  bei  der  Destillation  ct-Methyl  tropin,  (\H,  ^  (CH^jNO 
(85.  89),  als  eine  bei  243°  siedende,  Dost  geruchlose,  in  Wasser  sehr  leicht  lösliclic  i-'lUssigkctt. 
Ufit  Methyljodid  vereinigt  letateres  sieb  sn  Dimethyltropinjodid.  CgH|^(CH,)NO'CHJ, 
wddies  farblose,  lerfliessttdie  Nadeln  bildet  Das  durdi  Silberchlorid  daran  gewonnene  Cblorid 
gidH  ein  aus  heisseni.  verdünntem  Weingeist  in  orangegelben  Krystallen  anschiesscndes  Platin- 
doppelsal/..  Bei  der  Zerlegung  durch  AUtalten  liefert  das  Dimettqrttn^injodid  wesentlich  Tropi- 
liden  (C-H^). 

Aus  dem  Dimethyltropiuhydroxyd  entstehen  bei  der  DestiUation  wesentlich  TrimethyK 
maä»,  Troirfliden  and  Tropflen  (C^H^^O)  (89). 

Isomer  mit  dem  a-Mediyltropin  ist  das  ß-Metbyltropin,  C,Hj,NO  (ß^  wddies  doi^ 
Addition  toq  Dimetftjiamin  su  TropUen  entsteht,  eine  bd  188— >905^,  ansdieinend  aaler  didl- 

weiser  Rückbildung  von  Tropilen  siedende  Flllssigkcit ,  die  :iuch  durch  Etnwirkun}^  von  gas- 
förmiger Salzsäure  wieder  in  Tropilen  und  Dimethylamin  gespalten  wird.  Eine  anscheinend 
ebenfalls  mit  dem  Methyltropin  isomere  Base  erhielt  MtKUNG  (152^,  in  kleiner  Menge  bei  der 
DestiDation  von  Dimethyltropinhydroxyd.  Sie  unteradieidet  sich  von  dem  ••Methyltropin  dardi 
flan  SdiwerUfslidikeit  in  Waiser,  von  dem  ß^isdijdtivpin  darch  die  Sehw^riWdichkdt  ihres 
FlMiadoppelsalzes. 

A  et  h  yl  t  ropi  n  jod  iii ,  <  .H,  NO-f.H  I  iSi,  liefert  mit  Sillwroxyd  das  Aethyltropin- 
hydroxyd,  vvelchei>  als  ijraune,  amorphe,  in  Aether  unlösliche  Masse  erhalten  wurde,  die  durch 
weiteres  Erbitsen  mit  Aethyljodid  keine  Veränderung  erlitt. 
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Dm  Platiadoppalialz,  9(CaH,|NO*C,H,a)PtCl4,  l«t  ein  hellgelbe«,  durch UUkohol 

flUbares  Kr)'stallpii!ver.  -■ 

Mit  ratichentkr  Jo<iwn'«''<.'r^tt)ff"iäurc  und  amorphem  l'liosplior  auf  1  łO''  oihitzt.  liefert  <1a» 
Tropin  wesentlidi  Hydrotrupi  njodid.  CgH,jNJj,  welches  aus  heissem  Wa-ser  in  farblosen, 
gUbucnden  Prkmen  krystallisiit  (90).  Dasaelbe  tauacbt  bei  der  Behandlunt:  mit  SObciddarid 
nw  ein  Atom  Jod  gtgm  CUor  ant.  Da*  so  entsleheBde  CUorojodid  giebt  mit  Platin»  md  Gold» 
ddorid  >chön  kr)-stallisirende,  schwer  kVsliche  Doppelsalze.  Durch  Zerlegung  mit  Silbcroiqrd 
wird  aus  dem  Hydrotropinjodid  eine  al<-  Mcfatropin  (r,H,  jNO?),  bCKtchaCtC,  bei  288* 
łcrsctzt  siedende,  bei  —  30"  noch  nicht  er^tnrrcn<lc  Ba*.e  erhalten. 

Bei  der  Oxydation  des  Tropins  mit  nicht  Überschüssigem,  Übermangansaurem  Kalium  in 
aWraliachtr  Lflcung  entstellt  unter  Abspaltung  von  ctncm  Atom  Kohleutoff  das  Tropigenini 
CrH,,NO  (15s).  Diase  seondlic  Base  llsst  sieh  aus  ihien  SalslBsai^  nach  Zusats  von 
Alkalien  weder  durch  Destillation,  noch  duich  Ausschütteln  mit  Chloroform  oder  Aether  gewinnen. 
Wird  aber  die  salrsaure  LcWunj;  derselben  mit  Her  berechneten  Menge  Silberovj'd  digerirt,  fo 
erh&lt  man  ein  »tark  alkalisches  Filtrat,  aus  welchem  durch  AbdestUliren  im  Wasserstoffstrom 
«Mar  vtnnindertem  Druck  das  Wasser  entfernt  werden  kann,  w<nauf  aas  dem  Rfldntand  in 
Vaennm  schon  bei  Idö^  das  Titopifenin  aUmhltch  in  fhibloscn,  harten,  bei  161*  schasebendcn 
Nadeln  sublimtrt  laicht  Ittdieh  in  Wasser  and  Weingeist,  weniger  to  Aether,  an  der  Luft  rasch 
Kohlensäure  anziehend. 

Salzsaures,  jodwa^serstoffvaure*  und  k  ohl  e  n  s  a  u  res  Tropiginin  sind  kry«.t.Tllivirł>.TT. 

Das  Pia  t  in  doppe  I  sal  7  .  2(C,H ,  ,NO  •  H  Cl)  PtCl^,  wird  beim  Verdunsten  semer  wassngen 
Lösung  tiber  Schwefelsäure  gewöhnlich  in  grossen,  dunkel  orangefarbeiven,  wasserfreien  in  Wein- 
geist anlttsUdien  TaMn  an^feacUedco. 

Das  Golddoppelsais  kiystallisfft  ans  heiss  gesattigteT  urttariger  LOsang  in  gai%enMn 
Btttten  oder  Körnern,  leicht  Iflslich  in  Wefaigeist,  schwer  fai  kaliein  Wasser. 

Eint  NitrosoYcrbindnng  des  Tropigcntns  «-urde  durch  Zerlegung  seines  ashsnuien 

Salzes  mit  salpetrigsaurem  Silber  und  Verdampfen  «k-  Fillrnts  nK  farblose,  in  Wasser  und  Wein- 
geist leicht  lösliche-  Krystallmavse  erhalten,  fifit  Mcthyljodid  und  |Alkohoi  gekocht  liefert  das 
Tropigenin  Methyltropinjodid  ^152^. 

Bei  der  DsallBalioQ  von  TtO|iifai  mit  Baiyun-  oder  Cakfannbydroxyd,  oder  Ober  sdiwach 
gUhsadsn  Natronkalk  cmstdit  neben  einer  geringen  Ifeiige  von  TVopilide«  (s.  o.)  Medqdanun  ($1). 

Wird  das  Tropin  mit  rauchender  Salzsäure,  ' '  '  !<mllssig  unter  2^usats  von  Eisessig,  auf 
etwa  180'*  erhitzt,  so  geht  es  unter  Abspaltong  von  Wasser  in  eine  saoerstoffireic  tettüre  Base, 
das  Tropidin  Uber. 

Tropidin,  C,Hj,N  (86),  erhält  man  daher  auch  beim  Erhitsen  von  Atropin  mit  Sals- 
stare  und  Ełecesig  anf  180*.  Es  kam  nach  dem  Ucbersittigen  mit  Kali  durch  Aether  ansge* 

schüttelt  und  nach  dem  Abdestilliren  des  Aethers  dnrch  fractionirte  Destillation  gereinigt  werden. 

Auch  durch  Krhitzcn  vnti  Trnjiln  mit  Schwefelsaure  die  mit  ihrem  dreifachen  Volumen  Wasser 
verdünnt  ist,  auf  '2'20"  (88;,  am  besten  nlier  mit  ccnn  cntrirter  .scliwefelsaure  auf  Ifi.'i"  So),  wird 
Tropidin  erhalten.  E»  ist  eine  ölige  FlU.s&igkeit  von  bcthubcndcni  Oerucli,  der  dem  des>  Couiins 
eehr  dmlich  ist.  Spec.  Gew.  0*9665  bei  0«.  Siedep.  163-16S*  (86).  Leicht  IflsUch  in  kaltem, 
schwer  fai  heissem  Wasser  (87X 

Das  salzsaure  Tropidin-Platinchlorid.  iCC Ji, ,N •  Ha)PtĆl4  (86,  88),  ist  dimorph, 
bildet  schöne  Krystalle  des  rhombischen  oder  de<i  monoklinen  Systems. 

Das  r,ol.f<loppelsal/  C Ji|,N  HCl'AuU^  (86),  schsidst  sich  ebenfisll»  aus  heissem 
Wasser  in  schönen  Krystallcn  aus. 

Befan  Etwlimen  mit  VbetadriMgem  Aediyljodid  bildet  das  Tropidin  Aethyltropidinjodid. 
Die  Lflsong  dsa  daraas  durch  Silbcrddorid  gewonnenen  Chlorids  gisibt  mit  GoMddorid  das  aas 

heissem  Wasser  in" hübschen,  gelben  Prismen  kry'itallisiren<le  Dop|>elsalz,  CJI^  N  CjHjCl'AuCl, 
(86).  Das  entsprechende  Platindoppelsalz  kr)stalli»irt  in  leicht  löslichen,  kleinen  Octaüdem  (86). 

Methy  1 1  rfi  j)  i  di  n  jod  i  H  kry«talli«irt  -ehr  gut  (89).  Ks  liefert  bei  der  Zerlepunj,'  durch 
Alkalien  wesentlich  Dimethylamin  und  Tropi Icn:  C,H|,N>CHJ  +  kOH  KJ  +  C,li^g(.) 
+  (CH,),NH.  - 
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Tropilen,  C^Hj^O  (89).  In  Walser  fo^t  unlösliche  FlU^tigkcit,  deren  Geruch  zugleich 
•a  Aoctao  «ad  BlttnnMuleUH  erhmeit  SMcp.  I8I~I8S*>.  Spec.  Gew.  1,01  bei  0*.  Bei 
mmMg  geleiteter  C^cydation  dec  Tropile»  mittelst  erwMnnler  coocentrłiter  StlpeterBtare  entiteht 
etne  Adtpimliu«  (C^Hi^O«)  (153).  — 

Tropiii  den,  C^H,  (89).  Dieser  Kf)hlen\vasscr>tofr  befindet  sich  unter  den  l'rodtiktcn  der 
Destillation  von  Tropin  mit  Nntronkalk.  Kr  entsteht  neben  Tropilen  und  Trimethylamin  bei  der 
Destillation  de«  Diincthyltropinbydroxyds,  und  in  reichlicher  Menge  bei  der  Zerlegung  des 
DimethyltTopinjodidi  mit  AOnlieD.  Siedep.  118—11.%^.  Spec.  Ocw.  0,91  bd  0<*.  Der  Gcrncli 
erinnert  an  Tolw^   Bnm  bildet  du  Additioneprodokt 

Vlitd  trockenes  bromwasserstoffsaures  Tropidin  mit  V.tcva  auf  170— ISO**  erhitzt,  so  entsteht 
BiMBWasserstofT.  Aethylcnbromid  und  dn^  Im  110"  -<  linicl/cnde  Dibrompyridin  (f  jIIjBrjN)  fl53)- 
Dm  Tropidin  erscheint  danach  als  ein  \\ asser»t(iffadditionsprodukt  und  gleichseitig  Aethylen- 
derivat  eines  Methylpyridins,  d.  h.  als  CjH,(C,ll^jNCII,,  und  für  das  Tropin  .selbst  gelang 
man  cur  Foraiel  C«H,(C,H4  ()H)KCH,. 

Synthese  des  Atropin s.   Imdbmburg  ist  es  gelungen,  nicht  nur  eins  von 
den  beiden  Spaltungsprodukten  des  Atropins»  die  Tropasttnre,  sjmthetisch  dann-' 
stellen  (91),  sondern  auch  aus  dieser  Säure  und  dem  Tropin  das  Atropin  wieder 

aufzubauen  (92),  für  eine  vollständige  Synthese  des  Atropins  bleibt  somit  nur  noch 
diejenige  des  Tropins  zu  ermitteln  übrig,  dessen  Constitution  im  Wesentlichen 
bereits  liekannt  ist  (153).  Das  kdnstiiohe  Atropiti,  welches  in  seinen  Kigensrhaften 
durchaus  mit  Hern  natürlichen  übereinstimmt  {^ji  .  w  iirde  gewonnen  (hirch  längere 
Behandlung  des  tropasauren  Tr()])ins  mit  til)ers<:hiissiger  verdünnter  Salzsäure  im 
Wasüerbad.  Aus  Salzen  des  I  ropins  niii  anderen  Säuren  der  aromatischen  Reihe 
Stellte  Ladenburo  in  ähnlicher  Weise  verschiedene  andne  kfinsdiche  Basen  dar  (93), 
die  er  mit  dem  Atropin  unter  dem  Namen  der  Tropdne  zusammeniksst  (vexfl^ 
diesen  Artikel),  und  von  welchen  einige  gleich  dem  Atropin  stark  mydriatisch 
wiriKn.  Diesen  Tropdbien  ist  auch  das  schon  von  Buckiidii  (94)  mittelst  BensoyU 
düorid  gewonnene  »Benzoyltropin«  beisusählen. 

łfytseyam/n,  €^^¥1.^3^0^.  Dem  Atropin  isomeres  Alkaloid,  zuerst  1833  von 
GncER  und  Hessk  (95)  aus  dem  Samen  des  Bilsenkrauts  (Hywtyamm  mgtr  L.) 

dargestellt.  In  dieser  Pthuize  wird  es  von  dem  ebenfalls  isomeren  Hyoscin  be- 
gleitet. Neben  Atropin  kommt  es  vor  in  Atropa  hclladonna  \..  und  Dalum 
stramouium  L.  (45,  53).  Kndlicli  ist  es  enthalten  in  der  sudaustralischen  TMlan/.e 
Duöoisia  myoporouies  R.  Br.,  aus  welcher  dargestellt  es  als  »Duboisin«  im 
Handel  vorkommt  (96). 

Die  Zusammensctsung  des  Hyoscyaoiins  wurde  meist  von  KLS'rziNSKY  (97;  nach  einer 
Analjrw  des  Golddoppdnhes  duvdi  C](H,,NO  aoHEedrilckt  WAnovMAR  (9S)  geiaiigle  rar 
Formel  C,oH,,N,.  Rbnnari«  (99)  fand  im  Goldsais  81,1— 81, :t|  Gokl,  d.  h.  cbenao  vid,  wie 

firtłher  Pi^xnta  in  demjenigen  des  Atropin?  gefunden  hatte.  HÖHN  u.  REicnARi»T  (100),  stellten 
die  Formel  C,  ^H,,NO  ,  aiii.    1.ai>knijurg  (93)  ermittelte  die  Zwammeiuietłuiig  Cj|H,,NO;| 
erkannte  also  die  Isonierie  nut  dem  Atropin. 

DaratelltiDf.  Ala  Material  für  die  Cicwimnaif  des  Hotcyamiiu  dient  der  Samen  (95,  97, 
99— los),  oder  das  Kraut  (103,  99,  106)  von  HyMymutt  oder  das  ZtaMEm-Extract  (104). 
Nach  Thörey  (ioi)  wird  der  frisch  zcrstossenc  RilsenkrautsamCD  mit  Pctrolenmüther  entfettet  und 
mit  salisriiin-linltif^'cm  85  proc.  Weingeist  bei  10"  ausge/orrcn.  Der  Alkohol  wird  abdcstillirt, 
der  Rückstand  tiltnrt,  durch  Schütteln  mit  l'etroleumäther  entfärbt,  mit  .Xmnioniak  Ubeniilttigt 
und  mit  Chloroform  aui^schtlttelt.  Die  mit  Wasser  gewaschene  Cidoroformlösung  hinterlHsst 
das  Alkaloid  so  rein,  daas  ans  dessen  AuflOamog  in  verdOnnter  Schwefiektare  beim  Verdwisten 
das  BchwefcUaare  Sab  in  hafen  Nadeln  kiyMaUisirt  criudten  iriid.  Schoo  die  Bntdedter  des 
Hy«>scyamins  wiesen  darauf  hin,  dass  die  Leichtzersctriichkeit  des  Alkaloids  besondere  Vorsicht 
bei  seiner  Darstellung  gebiete,  imd  dass  man  dasselbe  unter  Umstanden  in  unkrystalliairbarem 
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Zwiaadc  gnriaiK.  Dieser  Umstand,  sowie  das  Vorkommen  des  amorphen  Hyoscins  neben  dem 
MTMcyamifi  madien  es  erkliiUdi,  das»  da<  letstere  je  nach  dem  Grad  seiner  Reifihefe  in  lelnr 

wechselnden  Mengen  erhalten  und  sehr  versclueden  befclirlel>en  wwxle.  Der  Hyoscyamingehidt 
in  «icn  ver«cbiedcnen  l'hcilcn  von  U\t'uy<jmiis  <icheint  niissercleni  in  hohem  flrade  von  dem 
\\ aclislliumsstadiiim  der  l'tlan/c  al)hanj;i}^  ru  «-ein.  l'iiiiKKV  (loi  erhielt  an»  Hilsenkrautsamcn 
0,081— Ü,U»3  }j,  aus  den  I  rüchlen  mit  .Sanien  0,0147  -  O.lK?«  K.  <1en  Blattern  0,042-  0,2^4  8, 
am  den  Wniidn  0.006-^M7  %  (aUes  auf  Tfodteaatibatatts  licicdinet).  Wadoymar  gewann  ana 
liriM^em  Samen  0.iiS    aas  frischem  Knut  U.  14:(  %,  HOHN  n.  RncHAROT  aus  dem  Samen  nur  O^OMf» 

Eigenschaften.  Das  reine,  aus  tteinem  Golddoppelsalz  abgeschiedene 
Hjroscyamin  (6i)  krystallisirt  beim  Verdunsten  seiner  Chlorofonnlösung,  oder  wenn 
seine  concentrirte  alkohol  i  sdic  Lösung  in  Wasser  eingetragen  wirdt  in  seide- 
l^inzetidcn  Nadeln.  Die  Krystalli.sation  tindeC  immerhin  schwieriger  statt,  als  die 
des  Atidpins.  Mitnnfi  r  s(  heidei  si(  li  Hyoscyamin  aus  Wasser  oder  verdünntem 
Weingeist  nicht  in  Kiy>tallcn,  soiulcni  als  (lallerte  ah.  Schnij).  IO«,r)  .  (a)|,  = 
—  14,0  (6i).  Das  H} oscyamiu  ist  K'i(  lit  lu>Iich  in  .Xlkohol,  Aether  und  Chloro- 
form, dagegen  in  reinem  Zustande  /.lemlich  schwer  ni  kaltem  Wasser.  Ks  soll 
bei  vorsichtigem  Erhitzen  unzersetzt  in  Nadeln  subliaiiren  (98),  auch  mit  Wasser* 
dJtmpfen  etwas  flttchtig  sein  (95).  Das  reine  Alkaloid  ist  luftbestandig,  'das  noch 
unreine  zieht  Feuchtigkeit  an  und  brftunt  sich.  I>ie  I^ungen  reagiren  stark 
alkalisch.  Das  Hyosqramin  und  seine  Salze  wirken  stark  mydriatisch  und  sind 
sehr  giftig. 

Reactioncn.  Mit  den  allgemeinen  Källungsmitleln ,  wie  Kaliiinviiieck'iillM.'rjotiid ,  Iml-, 
Jodkaliumlosung  n.  s.  w.  gicbt  das  Hyoscyamin  Niederschläge,  <iie  diii  m\-  .\tropin  erhaltenen 
sehr  ühnlich  sind  (61).    Platinchlorid  gicbt  auch  mit  Hyoscyamin  keine  1-allung. 

Salse.  Die  aus  reinem  Hyoscyamin  dargesteDlen  eingehen  Sake  Itonnte  Laobnuuxo  (61)  I 
nicht  krystaUiriit  erhalten,  wlhrend  von  anderen  Seiten  venchiedenc  Salie  (vidleicbt  1.  Tb. 
Hyoscin»alte?).  namentlich  das  «^alrs^ure  und  schwefelsaure  (99,  lOI.  lOO),  sowie  das  talpclenawe 
und  Oxalsäure  .Salr  flo6)  als  krystallisirhar  beschrieben  wurden. 

Das  Gol dd  o  ppe Is all ,  C, -H  ,  ,NO  ,•  HCl- AuCl ,  (/>l\  bildet  einen  lunachst  nügen,  h.iM 
krystaUinisch  crst.nrrenden  Niederschlag.  Ks  kry»tallisirt  aus  heuern  Wasser  in  sehr  charak- 
ieristisclien,  stark  glänzcAden,  goldgelben,  unregebnMs»ig  begrenzten  Blkttcłien,  die  nicht  unter 
siedendem  Wasser  und  fan  trodmen  Zustande  erst  hei  160*  schmdMn.  Das  Platindoppelsals. 
2(C];H,,NO  H(  l)PtCl,  ^61,  53),  bildet  beim  Veidoosten  seiner  wissrigen  Losung  trikline 
Kiystalle,  die  hci  ■.'07—210"  schmelzen. 

Ein  Quccki>ilberdo]>|>eIsal/  wird  auf  Zusatz  von  (^uceksilberclilorid  zu  einer  nicht  zu 
verdünnten  L<ösung  von  salz»aureni  Hyoscyamin  als  ein  üel  ausgeschieden,  weklics  bald  tu 
hobadien  Tafeln  erstarrt.  — 

Aethylhyoscyamin.  Das  jodwasserstoflMuie  Ssk  wurde  durdi  ErUlsen  von  łfyoscyamia 
mit  Aethyljodid  daigestellt  (98). 

Spaltung.  Beim  Eru'ärmen  des  Hyoscyamins  mit  BarytiÖsung  tritt  eine 
Spaltung  ein,  aK  deren  l'rodukte  Hohn  ti.  Rkkuarpt  (ioo),  eine  von  ihnen  als 
Hyoscin  he/eichnete  Ha.se  C,;H,.(N,  und  die  Hyoscinsäure  ,  ^  /u 
erkennen  glaubten.  T,.aI)ENBI  K<;  \  wies  nach,  dass  sich  bei  jener  Reattion  das 
Hyoscyamin  gaiu  in  derselben  Weise  wie  das  .\tropin  in  'I'ropin  imd  1  ropasäure 
^resp.  Atropasäure)  spaiiei.  Von  diesen  Spaltimgsprodukten  ausgehend,  vermochte  I 
er,  wie  aus  den  danut  identischen  des  Atropins,  letzteres  kttnstfich  zu  erzeugen, 
somit  Hyoscyamin  in  Atropin  ttbertuflibren. 

Hy$tim,  CiyH,,NO,.  Mit  dem  Mropin  und  dem  Hyosqramfai  isomeres  ADcaloid,  wckhc» 
das  letstere  im  iiyüttycmm  miger  lieglcitet  Dass  ein  amorplMS  AUmloid  neben  dem  H>  (>scyamin 
in  dieser  Pflanze  vorkomme,  wurde  bereif--  vr>n  Bri  hhum  (94)  vemuithet.  der  d.iftii  den  Namen 
•  Sikeranin«  vorsclüug.  Lauknburg  isolirte  und  untcrsnchtt  18S0  ein  solches  nidu  krystaUisii^ 
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bMWAOnloid  (45,  107,  108,  61)  und  nannte  e<^  Hyo«cin,  nachdem  er  nachgewiesen  hatte,  dasft 
dM  IHtfwr  mit  ifiawiw  Htnen  bcsddm«!«  Spahuiigsprodukt  des  Hyoscyamiiw  mit  dem  TVopin 
idealisdi  mL    Das  HyoMtn  bl<ibt  bei  der  Bereitung  des  tfyos^unins  in  den  Mattetiangcii. 

Et  ist  Her  v\csent1iche  Bci^tandtlK-il  de«  »amoiphen  Hyoscjnunins«,  wd^es  in  Fonn  einer  bntuaCB, 
IttlbflOssi^cn  Mas«ic  im  Handel  vorkommt. 

Uarstollung.  Aus  dem  genannten  Handel-produki,  welches  noch  erhebliche  Mengen  von 
Hyoficyamin  enthült,  Llsst  sich  das  llyoscin  niitteUt  Darstellung  der  Golddoppelaake  isoUren. 
Paijenig«  des  Hfcwdns,  aafimgs  harrig  ansfidlend,  ist  aas  beiisem  Wasser  gttt  kiystallisirbar  und 
sdicidd  üdh  bd  dieaer  Kijstatlisation  vor  der  Idditer  löslichen  VeiWndin^  des  HToacyaaains 
aus.  Das  genłnigte  Golddoppelsalz  wird  (furch  Schwefelwasserstoff  zersetzt,  die  concentrirte 
Lösung  de-^  «ialr^auren  Salze--  «lurcli  kolden^auri"-  Kalium  gefällt,  das  ausfallende  Oel  in  Chloro- 
form aufgenommen  und  von  dieser  Uber  kohlensaurem  Kalium  getrockneten  LuDung  das  Chloro- 
Cnm  abdeslillirti 

Eigenschaften.  FlMMose,  halbflflsrige,  nicht  luystaUisiihore  Masse,  sdnrar  lOsHch  in 
kaltem  Wasser,  leicht  in  Alkohol  und  Aedicr.   Es  erweitert  die  Papille  in  UtnBcber  Wdae  wie 

das  Atropin  und  Hyosc>amin. 

Kcactionen.  In  der  verdünnten,  sauren  1-osung  *le^  sal/sauren  SaUes  erzeugt  Kalium- 
quecksilber}odid  einen  hellgelben,  amorphen  Niederschlag,  Quecksilberchlorid  eine  amorphe, 
MUchmal  aach  Ol%e  Auss^idmig.  Dn^  Jod-|odkaIfamiIOsuiig  wird  dn  sdiwanes,  Miges 
Peijodid  geflUlŁ   Bfaitlaagensalz  giebt  eben  wdsscn,  amorphen  Niederschlag. 

Salze.    Salrsaurcs  Hyo«;cin  ist  krystallisirbar  (108). 

Bromwasserstof  fsa  u  rc*  H.  ( " , -H  . ,N()  ^ •  M  Br -f- ;U  H .,Ü  (io8).  Sehr  leicht  Mslichc, 
grosse,  farblose  Kiystalle  des  rhon>bisK;hen  Systems,  welche  über  Schwefelsaure  unter  Verlust  von 
SHjO  Tcnrittenk 

Jodwasscrstoffsaares  H.  (108).  KIdne,  deibe,  meistens  schwach  gdblidM,  monokline 
Prismen,  nur  mlssig  leicht  MsHcb.    Bd  100"  getrocknet  enthalt  das  Sab  iH,0.   Es  wfaht 

linksdrehend. 

Pikrinsaurcs  H.  (107)  wird  amorph  gefiflU.  verwandelt  sicli  dann  in  ein  Oel,  welche» 
langsam  kiystallisirt    Aus  beisscm  Wasser  lisst  es  sich  in  schönen  Piismen  krystallisiren. 

Das  Golddoppelsais,  C||H,,NO,<Ha*Aaa,  (107),  kiirstallisirt  aas  hdssem  Wasser 
in  schönen,  wohlausgebildeten,  mlssig  gttnxenden,  breiten,  gelben  Prismen.  Von  der  entsprechen- 
den Verbindung  des  Hyosor-nmins  unterschddet  CS  sich  durdi  geringer»  LösUchkdt,  schwidieren 
Glanz  und  höheren  Schmelzpunkt  ('l^'^''  ■ 

Das  Platindoppelsalz  (107;  kr^stailisirt  aus  seiner  concentrirten  Lösung  in  kleinen, 
odaidrischan  Kiyatallen.  Lekht  Ułdich  in  Wasser  wid  sdbst  in  Aetheralkohol. 

Spaltung.  Doidi  Erwlimen  mit  Baiytlttsung  auf  00*  wird  das  Hyosdn  in  ihnUcker 
Weise  wie  das  Atropin  und  Hyoscj'amin  gespalten.  Neben  der  Tropasüure  entsteht  alwr  nicht, 
wie  bei  jenen  Alkaloiden,  Titopin,  sondern  eine  fiamit  isomere,  als  Pseudo  tropin  beseidmetc 
Base.  — 

Pseudotropin,  C,H|jNO  (107).   An  feuchter  Luft  serfliessUche  Kiystalfanasse.  Siede- 
pinkt  Ml— 84$'. 

Das  Platindoppelsal  z,  "J  C^H,  .,NO- HCl)  l'tCl,.  bildet  kleine,  orangerothe  Pristmn  des 
rhomhiscliL-n  Systems,  rin-  Hol  d  d  oppelsal /.,  C ^ H ,  ^Nt )  •  Fl Cl- AuCl  . ,  kleine,  gl.-in/en<k-.  scharf 
begrenzte,  aiischcmcml  rhond)ischL'  Krvstalle.  Auch  das  Quecksilberdoppclsalz  und  das 
pikr  insaure  Salz  sind  gut  krystallisirbar. 

SrMmttmiM.  Mit  cfiesem  Hamen  wurde  suerst  Ton  LObbkinu  (113)  ein  aas  Mkdmm 
gawoBBtnes  nmdaes  und  nicht  bestimmt  dmrakterisirtes  Alkaloid  besddinet  HObschmaiw  (114)  * 
wandte  ihn  auf  eine  im  rohen  Atropin  enthaltene.  ljc!1»c,  harzige,  die  Kr)>stalIisation  des  Atropins 
erschwerende  Substanz  an.  Von  Krau T  (1151  winde  er  einer  R.i-e  beigelegt,  welche  bisweilen 
im  käuflichen  Atropin  enthalten  ist,  bei  der  Behnndlung  desselben  mit  siedendem  Baiytwasser 
ni^  oder  dodi  vid  wcaiger  Iddit  als  das  Atropin  gespalten  wird,  tmd  sich  dabd  in  hanartig 
erstarrenden  Odbopfcn  ausscheidet.  KaAUT  fiuid  Ar  dieselbe  die  Formel  C|,li,sNO|,  spMer 
Ii  16  Cj.ILaMO,,  wonach  da«  Beliailonnin  mit  «lern  Atropin  u.  w.  isomer  sein  würde. 
Nachdem  LaMMBOKO  in  der  Alrvfa  Mku/mmm  neben  dem  Atropin  das  Hjroscjamin  nachgewiesen 
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iMt,  Ktgt  danach  die  Vemiitbiiiig  nahe,  da«  Kraitt'»  BeOadomiui  mit  dem  letsieven  identiidi 

flCL  Dagegen  sprechen  indem  die  Beobaditnngen  von  Bt  chhkim  (94  ,  der  aus  den  Abfallprodukten 
von  «icr  Atrupinhcrcitung  gegen  61)0  Grm.  angeblich  reines  Bełladonnin  als  liartartiges,  gelbliche* 
Pulver  (larstdlte,  daran  die  Angal)c  Kkai  t's  bestätigte,  dass  das  Alkaloid  durch  Bar)thy«lrat 
nicht  gespalten  werde,  und  endlich  bei  der  Spaltung  durch  alkoholische  Kalilauge  zwar  Tropin, 
aber  dnrchana  keine  Ttopaslore  oder  .Vtropasknre,  sondern  Mine  wesentlich  davon  Tarsddadene 
•BeUadcmninsttore«  aiUdL 

Sa/am'n.  In  verschiedenen  So/ofum-Atten  enthaltenes  Alkaloid,  von  Dkskossks  1820  in  den 
Beeren  des  schwarzen  Nachtschattens  ^iV>/rt//w«  nip-mii  I,.  '  entdeckt  (117^.  Solanin  wurde  ausser- 
dem gefunden  in  den  Blättern  (118;.  Stengeln  (118,  119J  und  Beeren  (120;  \ on  ^okuutut  duka- 
mmu  L.,  in  den  Keimen  der  Kartofliel  (isi— 123;.  den  grOnen  FMIchlen  der  KartdMpflamc 
(S.  imbtTMum  L.)  (IS4),  den  FMditen  von  S,  mammMtm  L.  (las,  ia6)  von  &  vtrkut^tSmm  Ł. 
(127)  und  von  S.  fyeipeniauti  (128),  in  Stengeln  und  Blättern  der  leliteren  Speeles  (119)  im 
Knut  von  .V.  sodomcvui  ^1,01  inv'  in  Stopo/iii  iuponua  (131). 

Die  wegen  der  Gittigkeil  des  bulanins  vielfach  erörterte  Krage,  oh  das  Alkaloid  auch  in 
den  Kartoflfelknollcn  vorkonune,  ist  im  Wesentlichen  dabin  entschieden,  dass  auch  von  den 
wlhrend  der  Aufbewahrung  gekeiroten  Kartoffeln  nnr  die  Keime  idbat  (isi)  ond  die  Sdrnk  in 
der  nächsten  Umgebung  der  Keime  (13a)  Solanin  antfmhcn,  doch  sdwńMa  nniar  bestinunten 
VerhäUtnissen  die  Kartoffeln  auch  ohne  den  Keimprocess  solaninhaltig  werden  zu  können  (133). 
Hai'k  ^134)  will  in  5(K)  Hrm.  gekeitnten,  aber  von  den  jungen  Trieben  sorgfältig  befreiten  und 
geschälten  Kartoffeln  immerhin  im  Mai  0.12  Urm.,  im  Juli  Otlti  Grm.  alanin  gefunden  haben, 
wilucnd  die  gleiche  Menge  der  Schale  O^IS  Gern»  re^><  0,94  Gm.  cntfiidt 

Die  Znsammensetsnng  des  Solanhu  ist  nodi  nidit  mit  einiger  Sidieriieit  b^annt 
Die  ersten  Analysen  wurden  von  B1.ANCHET  (135)  und  von  Hknry  (136)  ausgcfllhrt.  Ersterer 
berechnete  die  Formel  t\, ., ) ,  ^ .  letzterer  C  ,H,..NO,j.  Moi  rKssiKR  Ci37)  gelangte  für 
das  Solanin  aus  .V.  liuLamara,  welches  er  von»  ^olanin  andern  Ursprungs  verschieden  glaubte, 
zu  der  Formel  C,|H|^NO|.  Nach  den  Analysen  \or\  Gmrijn  (138;,  welcher  das  Solanin  fur 
stidMoOfreibidl^soIita  dasselbe  mdl  der  FormdCf^H,,  O  (oder  nadiDsur'sBeiedimmg  (139) 
C,qH„Ot)  lusaromangMCtit  sein.  ZwiMOtt  o.  Kind  (140)  sldMcn  die  Fonnd  CfiHroNO,, 
auf,  wHhnnd  KutTZiNSKY  (97)  wieder  ru  derselben  Formel  gelangte  wie  Moitbssier.  Endlich 
hat  l{n<;iR  (141)  die  Foniul  (',..M.:NO|}  als  den  wahrschcmlichsten  Ausdruck  fOr.die 
Zusammensetzung  des  SoLinins  hingestellt. 

Darstellung.  Das  geeignetste  Material  sind  üriadM,  etwa  iingcrLinge  Kartofidhdnw 
(lai,  tt3, 143,  143).  Dieadbcn  weiden  nach  Rbuumg  (14s)  mit  hcisscm,  sdnracih  acfefsrafidsluie- 
haltigem  (besser  wohl  mit  reinem)  Wasser  .uisgezogen,  die  schnell  abgepitSSte  Flüssigkeit  in 
Sicdhitzc  durch  Ammoniak  gffillt  der  Niederschlag  nach  längerem  Stehen  mit  ammoniakhaltigem 
Wasser  gewaschen  und  wiederholt  mit  ^i5  proc.  Weingeist  ausgekocht  Aus  dem  Filtrat  scheidet 
sich  beim  Erkalten  das  Solanin  ziemlich  vollständig  aus.  Es  muss  durch  Umkijstallisiren  aus 
siedendem  Weingeist  gereinigt  werden,  bis  es  sich  in  kalter  Sabsluic  ohne  IMbung  lOst 

Eigenschaften.  Farblose,  seid^jlnsende  Naddn,  die  unteim  MSooskop  als  recbt- 
wiakdige,  vierseitige  Prismen  epichcinen.  Fast  unlQsBdl  in  Wasser,  Aether  und  Benzol,  schwer 
löslich  in  kaltem,  leicht  in  heisseni  Alkohol.  Beim  schnellen  Krkalten  der  alkoholischen  und 
nach  DliACife^NUURff  nainentiich  der  amylalkoholischen  Losung  wird  das  Solanin  häuhg  nicht 
loyftaBinisdi,  sondern  ab  Gallerte  an^gesdiieden.  Ebenso  wird  es  aus  seinen  Saben  dnrdi 
Aromoaiak  oder  Alkalien  gelatinös  gcfÜlt  und  trocknet  dann  so  einer  liomartigen  Masse  dn. 
Otto  fimd  dies  gelatinöse  Solanin  in  Weingeist  viel  leichter  löslich  als  das  kr)-stallisirte.  Die 
I>^5ungen  reagiren  sehr  schwach  alkalisch.  Der  (ieschmack  dt-  Sol.nnins  ist  -chwach  bitter  und 
etwas  brennend.  Bei  23.^°  schmilzt  es  /u  einer  gelblichen,  amorph  erstarrenden  Masse.  Es  ist 
ein  ziemlich  heftig  wirkendes  Gift.    Eine  mydriatische  Wirkimg  bcsitit  es  nicht. 

Rcact  innen.  Gonocntsirte  Sa^eienMnie  Iflst  ohne  Fbfaong,  conoenuiitc  SAwddsMure 
mit  bdl  lOthBehgdber,  nidi  SO  Staadan  in  firami  libergebendsr  Fhrbe.  Die  wisarige  Lflani« 
von  Solaninsalzen  (121),  sowie  die  weiagciiiiga  Lösung  des  Solanins  (143)  wini  von  Jodwasaar 
ohne  FiUlung  rothbraiin  i,'cfnrl>t.  —  Wird  eine  Spur  Solanin  m  veriliinnter  .Schwefcls.Turr  I  :  100) 
gelost  und  auf  dem  Objccttrager  nicht  ganz  zur  Trockne  verdunstet,  so  erkennt  man  im  kiystal- 
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linischcn  Rilckstand  vierseitige  Säulen.  Beim  allmählichen  Erwännen  der  noch  feuchten  Masse 
(Habt  sie  sich  hcUroth,  spMter  purpurroth,  endlich  braunroth.  Beim  Erkalten  wird  sie  darauf 
violett,  adiwanbUu,  endlich  grün,  und  in  dieser  geflbrbtco  BImne  Übst  das  Mikroskop  farblose 
KrfMaDe  tiktmm.  —  Trigt  nun  dnc  Spar  Solanin  in  ein  noch  wannes  Genisdi  von  gkidMn 
Volumen  Alkohol  und  concentrirter  Schwefelsäure  ein,  %o  entsteht  eine  dauernde  rosenrothc  bis 
kimchrothe  FHrbung  (Hki.wic)  (132'.  l'latinchlorid,  Coldchlorid,  Qucrksilhcrchlorid  und  Kalium- 
quecksilberjodid  gehen  in  verdünnten  Suianinlosungen  (l:3(XX))  keiiu'  Kalliing.  Durch  Pikrinsäure 
und  Gcrbsüure  werden  solche  Lösungen  nur  bei  reichlichem  Zusatz  verdünnter  Schwefelsäure 
•ofovt  gefällt  (146).  PhosphormolybdMailiife  entengt  eben  dtrouengdben,  pulvrigen  Niederschlag, 
der  durch  Ammoniak  nicht  blau  gefirbt  wird.  Versetzt  man  aber  die  stuk  sebwefidsaurehaltige 
Lösung  des  Solanins  mit  Braunsteinpulver  und  filtrirt  nach  einigen  Stunden  ab,  so  verursacht 
Fhosphormolybdänsäure  in  riem  Filtrat  einen  Niederschlag,  der  bei  der  Behandlung  mit  Ammoniak 
sich  z.  Th.  mit  blauer  Farbe  lost,  z.  Th.  sich  blau  absetzt  (i46).  Alkalische  Kupferlösung  (nach 
Hagbr  auch  Gold-  und  Silbersalle)  werden  durch  Solan  in  nicht  reducirt  Vorsichtig  erhitzt 
Hefart  das  Solanin  ein  sehr  charakteristiscfaes  SubKraat  (147).  Für  die  Absdieidung  des  Solaiiliis 
Im!  geiidrtlichen  Aiiafyseii  kommt  es  in  Betndit,  das»  dasselbe  weder  seiner  sauren,  noch  der 
ammoniakalischen  Lösung  durch  Schütteln  mit  Aether,  Petroleumäther,  Benzol  oder  Chloroform 
entzogen,  wohl  aber  aus  der  annnoniakalischen  Losung  durch  heii^sen  Amylalkohol  aufgenommen 
wird.  Zur  Erkennung  des  .Solanins»  und  iiamcntltch  zu  seiner  Unterscheidung  voro  Morphin  kaim 
dam  aodk  die  Bdumdhrng  mit  mteig  concentrirter  SalsriUure  benutst  werden,  óurch  welche 
redudrcnder  Zudter  und  das  in  Aedier  lösliche  Solanidin  gebildet  wird. 

Salze.  Es  sind  normale  und  saure  Saite  bekannt.  Auch  (Be  enteren  reagiren  schwach 
sauer.  Die  Sal/e  schmecken  bitter  und  stark  brennend,  sin<l  in  Wasser  und  Weingeist  meistens 
sehr  leicht  löslich,  fast  unlöslich  in  Aether.  Die  weingcistigc  Losung  hinterlässt  sie  heim  Ver- 
dunsten meistens  als  gelatinöse  Massen.  I>ic  veidttnnten  wässrigen  Lösungen  zersetzen  sich  beim 
Erwirmen  unter  Ausscheidung  von  Solanin.  Nur  das  saure  schwefelsanre  Salx  macht  hierin  eine 

Salzsaures  S.  (144,  140)  durch  Auflösen  der  Base  in  salzs.nurchaltigem  Alkohol  und  Flllen 
mit  .\ether  dargestellt,  bildet  einen  gelatinösen,  gummiartig  eintrocknenden  Niederschlag. 
Salpetersaures  S.  (144).    l,.eicht  lösliche,  gummiartige  Masse. 

Schwefeita«  res  St  wird  als  kOmig  krjstalliaiteh  (144)  oder  gmnmiartig  (140)  besehridicn. 
Sdne  Losung  tcheidel  beim  ErhitMn  Soltnin  ab  nnd  endilH  dum  gnmniisvt^*es,'  saures 
schwefelsnnres  Salz. 

Chromsaurcs  S.  (144)  wird  durch  Fällung  in  dunkelgelł)en  Nadeln  erhalten. 

Fhosphorsaures  .S.  (144,  97)  durch  Fällung  als  weisses  Krystallpulvcr  darstellbar. 

Oxalsaures  S.,  (7H,0.')  (144,  140).  Ziemlich  schwer  lösliche  Blätter,  die  sich  aus  dem 
sehwvfdmncB  Sds  «adi  durch  Fdhing  gewinnen  lassen.  Beim  Vcrdnutcn  seiner  in  Siedhitse 
Solanin  ahsdieidendeB  LöNing  scheidet  es  sich  neben  einem  amofuhen  Sak  m  Kroaten  ans» 

Bernsteinsaures  S.  (144)  feine,  leicht  lösliche  Nadeln. 

Schleimsaures  S.  (144).   Kugelige  Aggregate  feiner,  leicht  löslicher  Nadeln.  Die  Lösung 

reagirt  neutral. 

Wcittsnnrct  S.  (144)-  ^  der  LDnng  des  sdtvefelsauitn  Salaes  erseogt  Wcinslare  einen 
tarystaPinischen  Niederschlag.  Die  aus  Solanin  und  Weinslure  erhaltene  Lösung  trocknet  zu  einer 
gummiartigan,  In  Wasser  nicht  vollständig  wieder  löslichen  Masse  ein.   Aehnlieh  verhalten  sich 

die  Lösungen  von  amci  sen  sn  urem  ,  essigsaurem,  äpfelsaurem,  citronensau  rem  und 
henzoesaurem  .Solanin  (144;.  Das  mellithsaure  S.  zersetzt  sich  beim  Verdunsten  fast  voll- 
ständig in  Saure  und  Base  Gerbtnnres  S.  hit  dn  flockiger  Niederschlag,  aus  heissem  Wasser 
in  hi«dfffai  Aggrsgrten  kMner  Nadeln  krysttdUsirhar  (144).  Leicht  I8ellch  in  Bberschttasigcr 
GcriMhne  (146). 

Ferrocyanwasserstoffsaurcs  S.  (144).    Weisser,  flockiger  Niederschlag. 

S  a  1  z  s  a  u  r  e  s  S  o  1  a  ni  n  -  I'l  a  t  i  n  ch  1  o  ri  d  (140).  Gelbe,  amorphe  Flocken,  löslich  in  heissem 
Wasser  und  besonders  in  heissem  Weingeist.  — 

ActhyUoUnin  ohidt  HbmssiBit  (137)  durch  EiUtsen  von  weingeistiger  SobminlOsung 
mit  Aediy^odid  auf  ISO*  und  Flllen  durch  Ammoniak.   Er  beschreibt  es  als  ein  in  Weingeist 
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lösliche*;,  farl>lo>;c«i,  mikrcikrx '•tallinisclio  l'ulver.  welches  mit  Siliiren  leicht  lösliche,  {jummiartige 
Salze  bildet.  In  ähnlicher  Weise  \vui<le  angeblich  das  Amylsolanin  und  (aus  Aethylsolanin 
und  Aniyljodid,  oder  aus  Aoiybolnnin  und  Acthyljodidj  rlas  Aethylaiuylsolaiiin  gewoiiiien. 

Nach  GMUiN  (138)  bleibt  hingegen  das  Solanln  «clbut  bei  wocbeabafcm  BfhilBCii  mit 
Aedqrljodid  niiTeriliidert. 

Acetylsolanin,  C,  JI,, ^ (C  ,H,())^NO,  ^  (:)  (141).    Entsteht  beim  Erhitzen  von  Solanin 
mit  KssigtiureanbydHd  auf  160**;  kiy»taUisirt  aus  Aethcr  in  langen  Nadeln.   (Gefunden:  £ij  |  | 
AcetyL) 

Zersetinngen  de«  Solanini.  Ucbcr  seinen  Schmeigwinlrt  eiUtit,  xetsetxt  ndi  das 
Solanin  unter  Verbreitung  des  Geruch«  nach  veiiirennendem  Zocker.  Bei  der  trocknen  Destillation 

liefert  es  ein  «^auer  reagirendes  Destillat,  welches  bicnxliche  I*roduktc  und  Solanidin  endrittt  (140). 
Durch  Kochen  mit  Kalilauge  wird  es  nicht  zersetzt  (140).  Rauchende  SalpctersSnre  er.'cti-^t 
allmählich  yelbe  Kr) stallnadeln  (141).  Durch  Behantihmt,'  mit  Natriunianialgani  und  wenig 
Wa»äcr  glaubt  Kl.KT^eiSKY  (97J  da»  Solanin  in  Nicotin  und  Buitersäure  gespalten,  und  auch  bei 
dar  Gihrung  des  Solanins  nit  KKie,  Zudwr  «od  Kreide  Nicotin  eriudlen  au  haben.  Beim  Br> 
Winnen  oder  Kodwn  nit  verdünnian  Süuten  (Salaalne,  Sdiwefidailuie.  Oxalaluie»  thtr  nidit 
Essigsäure)  spaltet  sich  das  Solanin  glatt  in  Solanidin  und  7ucker  (eine  Glycose)  (148,  138, 
140.  141).  Bei  dieser  Spaltung  erhielt  Gmki.in  fi.^,4U,  Hii.c.kr  nur  bis  36  i;  Zucker.  Eine 
Losung  von  bolanin  in  kalter,  cunccntnrter  Salzsäure  färbt  sich  röthlich,  dann  gelb,  worauf  sich 
■pmaiifuii  efai  nlhbmoier  Niedencblag  bildet,  der  adaatmn  Salat  sweler  in  Alkohol  schwer 
laalidier  Basen  endilh.  Von  den  freien  Baaen  wird  die  eine  duich  wiederbohr  Digestion  mk 
Aether  gelöst.  Sic  soll  unreinca  •nodificirtes*  Solanidin  sein.  Die  in  Aethcr  fiut  wniBalidif 
sweite  Ba-e  ist  Solanicirj  genannt  worden  (140. 

Solanidin.  Die  Zusannnenset^ung  dieser  durch  Spaltung  des  Sulanin-  entstehenden  Base 
wurde  von  Zwkngkr  u.  Ki.nu  (140)  durch  C^jü^gNO,  von  Gmu-IN  (138)  «iurch  C^^ll^^O, 
von  HiLon  (141)  duicih  CifH^iNO,  ansgedrflckt. 

D  ars  teil  nng.    Üofanin  wird  mit  veidtinnter  Salsslore  gchodtt,  das  kxystallinisdi  ans-  ą 
fallende  salzsaure  Solanidin  mit  Wasser  gewaschen,   aus  weingeistiger,  mit  Aether  versetzter 
Lösung  umknistallisirt  und  in  weingei^ti^'er  I.osimg  durch  Ammoniak  geföllt.    Das  niederfallende 
Solanidin  ist  aus  Alkohol,  schliesslich  aus  Aether  uinzukrystallisircn  (140). 

Eigenschaften.  Leicht  lOdich  in  Alkohol  nnd  Aethcc,  fast  nnlOalich  fai  Wasser.  Es 
krjrstallisfat  ans  Alkohol  in  langen,  fiuliloscn,  sddeglinundan  Nadda,  aaa  Aether  auch  fai 
derberen,  kleinen,  vierseitigen  l'n^men.  Die  Lösnilg  schmeckt  bitter,  etwaa  adstringirend  und 
reagirt  stärker  alkalisch,  aK  die  de-  Solanins.    Schmp.  141  1.    l'ast  unzersetzt  sublimirl.ar. 

Bei  sehr  langsamem  Erhitzen  tritt  schon  unterhalb  des  .Schniel/punktN  Zersetzung  ein.  Aus  semen 
Salzlösungen  wird  das  Solanidin  durch  Alkalien  amorph  gefällt.  Es  reducirt  weder  die  alkalische 
Kqpfierillaung,  noch  GM-  und  Silberaake.  Siedende  Kalilange  veilndeit  ea  nicht  Conoealriile 
Sdiwefeblbife  giebt  aUmlhlidi  eine  btatiothe  Lösang,  aas  welcher  Wasser  swei  nene  Baaen  fiült 
Mit  etwas  verdünnter  oiler  alkoholhaltiger  Schwefelsäure  gicbt  es  die  IlKLWio'sche  Solaninreaction. 
Kalte,  concentrirtc  "saI|HMersäure  verwandelt  es  allmählich  in  eine  rothe,  ülige  Flüssigkeit  (140). 
Durch  Erhitzen  mit  cuuccntrirter  Sal/saure  aul  lüU''  wird  es  zersetzt  (141). 

Die  Snia«  dea  Sofanridina  (140)  sind  in  Allgemeinen  sdiwer  lOsHch  nnd  gut  kiystaUIrfrbar. 

Salssanrea  S.  ist  wenig  löslich  m  Waaacr  nnd  nanendidi  in  Tardflnnlar  Salaalnic,  laicht 
lOaUdi  in  Alkohol,  fast  unlöslich  fal  Acdier.  Es  kiyatallisfat  beim  VerduMlea  der  wetogelaligtn 
Lüaung  in  rhombischen  SKulen. 

Salpetersall  res  S.    Büschelförmig  gruppirtc  Nadeln. 

Schwefelsaures  S.    Schwer  löslich  in  Wasser,  leicht  in  Weingeist  ICiystallisilbnr. 

Daa  Platlndoppelaala,  wddMs  dnrdi  Znaato  von  Platinchlotid  anr  wdagainigan  Ldanng  m 
des  sabsanrcn  Sabea  nnd  Eingiessen  in  Wasser  erhalten  wird,  büdet  gdbüche  Flocken.  Es  wild 
ans  heisser.  wtingeistiger  LOaung  «taveh  vwaichtigcn  Wasainusati  in  ndkioakopisdien  KOgelAan 

aoageschieilcn. 

Acctylsolanidin  (141),  beim  Erhitzen  von  äolanidin  mit  Essigsiäurcanüydnd  auf  l,jO" 
neben  andern  Prodokten  entstehend,  wurde  ans  Ithwiachar  LOanng  in  KiyttaOdrdacn  erhalten, 
die  bei  IfiO*  schnoben  und  86,4 1  Acetyl  enthielten. 
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Solan  i  ein  (140).  Durch  Beliandluni;  iK«;  Solanins  mit  kalter,  concentrirtcr  Snlrsäuro  er- 
haltene Base,  fiir  welche  die  Zusaniincii'-ci/uii};  (  '  .  II  ^„NOi  gduiKicn  uiirde.  AihdiijIk.  hellgelbe 
Masse,  die  aber  durch  sehr  langsames  \  erdunsten  iler  ätherischen  Lösung  in  kleinen  Krystallen 
efhalteii  wenitn  kann.  Brat  in  etwa  2000  TUd.  Acdier  lllcUcfa.  Dm  Sokaicia  sdunihl  mutm 
Zenetsung  Sber  S50^  fibbt  «ich  mit  eoncentriiten  SMnfen  rodi  «nd  bildet  amorphe,  gottńn^  in 
WiMer  und  Weingeist  leicht  IfKlidie  Salze,  deren  intensiv  gdbe  UStaogtn  Mbtringirend  bitter 
ioimecken  und  durch  concentrirte  Salzjwlurc  gefällt  werden. 

Duiauuarm  bo  bezeichnete  Wittstkin  (149)  eine  angeblich  neben  Solanin  in  den 
Stcnsda  des  Ktlman  (Sakmm  dukamarm  L.)  iroifconuneiide  amorphe  Base  von  der  Zusammen- 
Mtnmg  C,,^,aNO,4^.  Nadi  Gkuiur  (der  ancli  kdn  Sobnin  bnd)  mjH  das  WirmsuCadie 
Dtdcamarin  ein  indifferenter  und  stick<itoffTrcier  Bitterstoff,  C^yHs^OiQ,  seio  (iSo).  Da»  BittenOas- 
extract  sol!  nach  \ri,i-rAN  (151)  stark  mydrinti.scli  wirken. 

I.ycin.  Die  \<>n  Hi  -imann  u.  Marmk  fAnn.  Su|j]}leni.  2,  jiag.  383,  3,  pag.  245)  -d  be- 
nannte Base  aus  Lyciuni  hurlHuuin  L.  ist  n.ich  neueren  Angaben  von  lIusEAtANN  (Arch.  l'hami.  206, 
pag.  216)  tdantiadi  mit  dem  Betain  (Oxyneurin). 

Apocyneae.*) 

AtsiomkhMkdndt,  Die  Rmden  vendiiedener  BMvme  des  namenlKdi  auf  den  ostindiaclian 
Insdn  uid  in  Australien  dnheiniischen  Genas  Althäkt  R.  Br.  enthallcn  eine  Reilie  von  AUca- 
loiden,  die  namcntlicli  von  IIkssk  ausftthrlich  untersuclit  worden  sind. 

f.  Alls  der  australischen  AIstonia-Rinde  (von  Ahtonio  lonstriifn  MILLER)  gewann 
l'ALM  (1)  einen  harzartigen,  vermeintlich  indifferenten  und  stickstofffreien  Bitterstoff,  den  er 
Aiston  in  nannte.  He5Se  (2)  fend  1865  in  einer  Rinde,  die  erst  später  (3)  als  mit  der  gc- 
naontcn  identisch  erkannt  wmde,  swei  ak  Chlorogenin  und  Porphyrin  bcxeichncte  AUtaloide 
und  gdangle  xu  der  Ansicht,  dass  Palm'«  Abtonin  wesentlich  aus  Cldofogenin  bestand»  auf 
welches  er  nunmehr  den  Namen  A  I'- ton  in  Ubertrug  (4).  Derselbe  Name  war  inzwischen  einem 
in  amorphem  Zustande  von  Mi  i.i.kr  und  Ri'mmi  i  (5)  und  einem  in  Krjstallen  von  Oiii:ri.In 
und  .Sciii.AOi)KNtiAi  KKKN  (6j  aus  der  australischen  Alstoniarindc  dargestellten  Alkaloid  beigelegt 
worden.  Die  Besiehtingen  der  snletst  enridmten  Sniietanien,  sowie  des  von  Obbxun  and  S. 
noch  dariKcstellten  Alstonicins  so  den  von  Hisse  niüier  twteisttditen  Allcaloiden  der  austra- 
lischen Alstoniarindc  sinrl  nicht  sicher  festgestellt.  Hesse  (4)  unterscheidet  Al.stonin  (Chloro- 
genin),  Porphyrin,  Porphyrosin,  Alstonidin,  und  glaabt,  dass  diese  AUcaloide  noch  von 
anderen  begleitet  werden. 

3.  Aus  der  Di  tar  in  de,  welche  von  der  besonders  auf  den  Philippinen  vorkommenden 
AMmiś  sdMtris  R.  Br.  (Bdiittt  ttMaris  L.)  abstammt,  wmde  miter  dem  Mmien  DitaTn  fltar 
anneHlcihe  Verwendung  dn  Extrakt  dargestellt,  in  welchem  tuerst  Gorüp  (7)  ein  krystaUisir- 
bares  Alkaloid  nachwies.  Bei  der  Untersuchung  der  Rinde  selbst  fanden  Jr)K5T  und  Hksse  (8) 
(9)  dasselbe  Alkaloid,  untersuchten  es  niher  und  nannten  es  Ditamin.    Sie  beobachteten 

•)  l)  Pai,.m.  Viertel].  Pharm.  12,  pag.  161.  2)  IIk'^^^k,  Ann.,  Suppl.  4,  pag.  40.  3)  Ders., 
Ber.  1878,  pag.  2234.  4)  Ders.,  .\nn.  205,  paj^'.  360.  5)  v.  MlH.lkk  u.  Kimmki  ,  Cliem.  news  38, 
pag.  240.  6)  Ohkri.i.n  u.  .Sc  hi..,\oue.nhal ffkn,  Journ.  de  Pharm.  Juin  1879.  7)  v.  Goki  i'- 
BitAMKZ,  Auł  176,  pag.  88.  8)  Jobst  q.  Hesse,  Ann.  176,  pag.  336.  9)  Dies.,  Ann.  178, 
pąg.  49.  to)  Harnack,  Ber.  1878,  pag.  9004.  11)  Ibssx,  Ann.  203,  pag.  144.  13)  Ders., 
Ber.  1878,  pag.  3334.  13)  ScKARIJe,  Geneesk.  Tijdschr.  NedcrI.  Indie  10,  pag.  209.  14)  Hh„<;si:, 
Ber.  1878.  pag.  1546.  15)  Ders.,  Ann.  203,  pag.  170.  16)  Fraidk,  Her.  187S,  jjag.  2!S().  • 
17)  Ders.,  Ber.  1879,  pag.  1560.  18)  Ders.,  Ber.  1881,  pag.  319.  19;  I1k.S5E,  Ber.  18S0 
pag.  2308.  20)  WoRMSLKV,  Viertdj.  Pharm.  19,  pag.  566.  21)  Robbins,  Ber.  1876,  pag.  1182. 
33)  Frrdiou,  Amar.  Pharm.  Ass.  Proc.  1873,  pag.  653.  33)  Hadibs,  Pharm.  J.  Trans.  (3)  6, 
pag.  432.  24)  Strmhodsb,  Ebcnd.  (2)  5,  pag.  493.  3$)  GRnrasH,  Russ.  Zeitschr.  I>harm.  20, 
pag.  80.  26)  Li'Ko\v.SKY,  Journ.  <le  Pharm.  (3)  46,  pag.  307.  27)  Bettelli.  Ber.  1875, 
l>ai;  1107.  28)  KiNormi,  Ber.  1881,  pag.  2602.  29)  Hk>-si:.  Ann.  211,  pag.  249.  30J  Ders., 
Ann.  134,  pag.  287.  31)  Ders.,  Ann.  166,  pag.  217.  32)  Ders.,  Ann.  178,  pag.  244.  33^  Den., 
Jabresbar.  1877.  pag.  886.  34)  Goos,  Repeit  Pharm.  76,  pag.  33.  35)  Futrm,  Jonm.  chim. 
midie.  36,  pag.  163.   36)  Hbssb,  Ann.  303,  pag.  141. 
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ausserdem  die  Anwesenheit  eines  zweiten  Alkaloids.  Mkrck,  sowie  Harnack  (io)  stellten  aus 
der  Ditarinde  ein  als  »krystallisirtes  DitaYn«  bczciclHutc'«  Alkaloid  dar  und  fanden,  dass  es  das 
einzige  in  der  Rinde  vorkommende  sei.  Dein  ^gcnubcr  wurde  da»  zweite,  nunmehr  als  Echi- 
tanin  bcttidmele  Alkaloid  von  Hbssx  (u)  niher  UDtenodit  und  nodi  ein  dritte«,  das 
Eehitenin,  Um»  enidedtt  Jenes  »Inyelanisirte  DitaSn  ist  nacliHtessR  nicht  mit  dtfmDitndn, 
sondern  wesendich  mit  den.  Krhitamin  identisch  (l2). 

3.  Aus  der  javanischen  A  Ist  o  n  i  a  ri  nd  0  die  \  r>n  der  auf  Java,  Timor  und  den  Molukkcn 
wachsenticn  Alstonui  sptctabilis  R.  Bk.  abstammt  um!  auf  Java  PotU  genannt  wird ,  stellte 
SCHARLKE  (13;  1863  ein  krystallisirbares  Alltaloid  dar,  welches  von  ihm  als  Alstonin,  qiiter 
▼on  Hbbsb  (14)  m  Uhtersdieidnng  von  dem  Alslonin  der  anstialisehcn  Made  als  Alstonanin 
betcidinet  winde.  In  detsdhcn  Rinde  &nd  dann  Hissb  (1$)  ausserdem  noch  Eehitenin, 
Ditamin  und  Echitania,  und  swar  die  letsten  beiden  Alladoide  in  weit  ttticrwie|rcndcr 
Menge. 

Alstonin  ^2,  4)  (Chlorogenin)  C,jii,j,N,0^'(.*) 

Darstellung.  Das  alk<diolisclie  Extnkt  der  aastralisdMn  Ahtoniatiade  wird  in  Wasser 
gdOst,  diese  LBsnng  mit  doppelt  kohlensaurem  Natrium  ttbcnlttigt,  wodurch  braune  Substanzen 

gefiiUt  werden,  das  Filtrat  durch  wiederholtes  Schttttcin  mit  Petrolcumiither  von  Porphyrin  u.  s.  w. 
fiefreit,  dann  mit  überschüssiger  Natrnnlaupe  vorsetzt  und  mit  Chloroform  ausgeschüttelt.  Das 
davon  aufgenommene  Alkaloid  wird  in  essigsaurer  Lösung  mit  Thierkohle  behandelt  und  wieder 
durch  Natronlauge  gefiült   Ks  worden  etwa  2^^  vom  Gewicht  der  Rinde  erhalten. 

Eigenschaften,  ftanne,  amorphe  Masse,  ein  bcaungdbcs  Führer  gdiend,  lufttrocken 
1^H|0  enthaltend,  im  Exsiccator  unter  Wasserverlust  sich  dunkler  fiirbend.  Die  lufttrodne 
Snhrtunt  schmilzt  unter  10(>",  die  hei  12(/*  vollständig  entwässerte  erst  bei  unfjcfahr  105**.  I.cicht 
iBelich  in  Alkohol,  Amylalkohol,  Chloroform  und  verdünntem  Ammoniak,  sehr  wenig  in  .Vetlier. 

Frisch  gefällt  wird  es  auch  von  Wasser  reichlich  gelost  Die  Clüoroiormlösung  ist  im 
dnicliftllciidea  lidit  łnaunroft,  im  auAIlenden  grUn.   Geschmack  sehr  bitter. 

Das  Alsinnia  ist  eine  starke  Base.  Von  seinen  Selsen  «ad  diejenigen  mit  Schwefel- 
slure,  Salrsäurc,  Weinsiure  und  Oxalsäure  leicht  lOsUch,  werden  aber  durch  einen 
lTeber«ichuss  der  .Siiuren  in  braunen  Flocken  [^cf.illt.  D.is  chromsaure  Salz,  sowie  <!ie  Doppel- 
salze mit  Quecksilber-,  Gold-  und  Platinchlorid  werden  al>  Niederschläge  erhalten.  Die  Zu- 
sammenseuung  der  Platinverbindung  wurde  =3  2(C,iH,oN204-IICl)rtaf -^4H20  gefunden. 

P»rf^  (4).  C„H„N,0,a). 

Darstellung.  Das  Porphyria  wild  mit  anderen  .Substanscn  seiner  Petroleumäther-Lötung 
(s.  unter  Alstonin)  durch  Kssigshurc  cntiogcn,  damus  durch  Ammoniak  j^cfällt  und  in  ätherisdier 
Lösung  mit  I  hierkohle  behandelt.  (Letztere  nimmt  einen  Rest  von  ANtonin  und  das  nicht  nüher 
untersuchte  l'orphyrosin  auf,  welche  ihr  durch  Essigsäure  entzogen  werdeu  können.)  Das 
Porphyrin  wird  ans  der  Iberischen  Lficnng  m  essigsaure  LSsnqg  Bbergefthrt,  durch  Anunoaiak 
gefiUlt,  getrodmet,  in  siedendem  Ligroin  aufganoaunen  und  schKessUch  nodunals  in  essigsaurer 
LOsang  mit  Thicrkohle  hchaadelt  Aas  9  Kilogr.  Riads  worden  nur  0^6  Onnnn  Pmplqnria 
erhalten. 

Eigenschaften.  Weisse,  amorphe,  beim  Trocknen  zusammenballende  Flocken.  Leicht 
löslidi  in  Aether,  Alkohol  und  Chloroform.  Die  Losungen  rcagiren  alkalisch,  schmecken  sehr 
bitter  und  hinteriassen  beim  Verdunsten  das  Alkaloid  dnrdnas  amorph.  Die  im  Bxsiccalor  ge- 
trocknete Base  schmibt  bei  97".   Die  saurea  LOsnagea  scigsa  blaue  Flaonsocas. 

Rcactionen.  Concentrirtc  Schwelelsüure  löst  purpurfarbig,  chromsKurehaltige  anfangs 
jjrtinlich-blau ,  spHter  gelbgrtin,  concciitrirte  Salpcters.Hure  mit  Purpurfarbe,  die  l^d  in  Grttn 
Ubergeht.    Die  salzsam^e  Lösung  wird  durch  dichromsaurcs  Kalium  blutrotii  gefärbt. 

Das  Platindoppelsals,  3(C,,H,^N,0,  Ha) PtCl«-4-4H,0,  bildet  dncn  gelbea 
Ntedcisddag. 

Atstonidin  (4)  wurde  aus  dem  in  Ligroin  schwer  löslichen  Theil  de*  rohen  Porph>Tins  ge- 
wonnen. Leicht  löslich  in  Chloroform,  .\ether,  .VIkohol  un<!  Aceton,  ł)eini  Verdunsten  der 
Lösungen,  sowie  beim  Erkalten  der  Lösung  in  verdünntem  Weingeist,  in  Nadeln  krystallisirend. 
Die  weingeistige  Lösung  scłuneckt  hitensiv  bitter  und  reagirt  schwach  alkalisch.  Schmelip.  181". 
Die  sauren  Losungen  seigea  starke,  blaue  Fluorescenz.   Concentrirtc  Schwcfielslnre  und  Sa^wter- 
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slwt  UMtt  oluic  bcnciksujw ci die  Arbuii^*  SdiwefielrtiM  nit  stwM  pulvcffttnigBiii  dtdiron» 
tmamä  Kdinm  gtebt  eine  blaugriliie,  bald  veibbusMide,  aber  bdm  Ihnsebwenkai  wiedcikdutode 

Plrbung. 

Die  S.ilre  sind  grösstenthcils  gut  krysialliMrbnr.  Mit  dem  Alstonidin  ist  vielleicht  das 
»AlstoniD'  von  Oberun  und  Scut.AGDKNHAL'miJS,  sowie  mit  dem  I'urphyhn  das  »AUtonicin«  der 
LclitcKB  in  Wewndidien  identiidi. 

DUmim  (8,  9,  11).  Cj,H,,NO,. 

Darstellung  (9).  Gcpolvtrte  und  mit  Petroleumlither  extrahirte  Ditnrindc  wird  mit 
hetatcm  Alkohol  ausgesogen,  von  dem  gelben  Auszug  der  Alkohol  ahdestiliirt,  der  durch  Filtinren 
vom  Rest  des  Fetts  befreit«  Rückstand  mit  kühlcnsaurem  Natrium  Ubersättigt  und  wiederholt  mit 
Aether  ausgeschttttelt  Die  ätherische  Flüssigkeit  giebt  an  verdünnte  Essigsäure  die  Base  ab, 
wddie  daraus  dnrdi  Axmnoakk  in  amorphen  Flocken  geftHt  wird.  Der  Gdukk  der  Ditarinde* 
an  Ditamin  wnida  nt  (MMf  bcctimmt. 

Eigenschaften.  Amorph«  leicht  l<łsłich  in  Alkohol,  Aether,  Chloroform  und  Renrol. 
Geschmack  bitter.  Rcaction  alkalisch.  Bei  7.")"  schmilzt  es  zu  einer  gelblichen,  bei  1110"  tief 
braunruth  werdenden  FlUssigkeiL  Concentrirte  Salpetersäure  löst  es  mit  gelber,  beim  Erwärmen 
dualKlgran,  dam  Ofangeroth  «erdender  Farbe.  Die  Lfinmg  des  gewtthnUdi  amorph  erhaltenen 
tabsawten  Saktt  giebt  mit  Platinchłorid  etnen  Uangdbcn,  amorphen,  mit  GoUchlorid  einen 
schmutzig  gelben,  beim  Erwärmen  schmehenden,  mit  Quecksilberchlorid  einen  weissen,  nach 
dem  Erwärmen  kristallinisch  werdenden  Niederschlag.  Das  bei  l2Xfi  getrocknete  PllUindoppel- 
salz  (11)  zeigte  die  Zu»aramensetzimg  2(CjfHj,N02'HCl)PtCl4* 

EOüamin,  C,,H,,N,0«  (11),       Hakmack's  •ki]ralallislrttaIMteB*  Cj^H^^NgO^  (10)  :). 

Darstellung  (ii>  Die  aftaliaehw  FHlnis^Eeit,  ans  Kodier  dat  DÜanln  (a.  dieaes)  dnidi 
Aelher  nOl^hst  ausgeschfltldt  wurde,  wird  mit  festem  Kaliumhjrdnn^  versetzt  und  mit  Chlo- 
roform ausgeschüttelt.  Letztere:  hintcrlässt  beim  Verdunsten  einen  amorphen  RUck'-t.ind,  welcher 
bei  Behandlung  mit  conccntriner  Salzsäure  das  darin  t'a^t  unlösliche  salzsaure  Kchitamiii  als 
weisses,  krystallinisches  Pulver  liefert.  Löst  man  diesem  balz  in  möglichst  wenig  heisscm  Wasser, 
•etat  fieetes  KaHmnhydroxyd  Uncu  und  idittttidt  mit  Ae&er  oder  ChłorofioncB,  to  hinteriaaeen  diese 
beim  Verdunaten  dat  ^ükaUd  ab  *WK?''pheni  tthtii  ipurweita  IttyrtfilHniwbwi  Rtkltttand» 

Eigenschaften.  Aus  Alkohol  oder  einem  Gemisch  von  gleichen  Volumen  Aceton  und 
Wasser  krvstnllisirt  das  Echitamin  beim  Verdunsten  im  kohlensäurefreien  Raum  in  dicken,  schief 
abgestumptten,  glasglänzenden  i'rismen.  Lufttrocken  enthalten  diese  4  MoL  Wasser,  von  denen 
ne  1  MoL  scbon  tiicr  Söhvefidilttre,  wetoe  8  Mol.  im  lufttttdaannln  Ran  bei  80^  da« 
leMe  MoL  erst  in  höherer  Temperatur  vertieren.  Die  bei  106"  gant  «mwteteile  Sobatans  «irirt 
fiMt  nicht  auf  feuchtes  rothes  l.ackuspapier,  welches  von  der  Verbindung  mit  1  H^O  tlaril  ge- 
bin nr  wird.  Hl  >*;e  bezeichnet  die  letztere  .d'-  Echi  tam  inhy  d  rat  oder  P-chitammnn  in  m- 
hydroxyd.    Diese  Verbindung  C,  -f- H.^O       ziendich  leicht  löslich  m  Walser,  noch 

leichter  in  Alkohol,  frisch  gefällt  auch  ziemlich  leicht  in  Aether  und  Chloroform,  dagegen 
iaatent  wenig  in  Benzol  and  flnt  gar  nicht  in  PetrołeundUher.  Die  wissrige,  stark  «f^Ht^ 
reagirende  LBenng  fiük  Mttalknqrde,  treibt  am  Safagoiak  Anunonlak  ans  ond  fiült  aus  OdorkaUttm-, 
schneller  aus  Chlomatriumlösung  salzsanres  Echitamin.  Rasch  erhitzt  schmilzt  das  Echitamin- 
hydrat  unter  Zersetzung  bei  2(M)*'.  Es  wirkt  linksdrehend.  Für  die  Lösung  der  Verbindung  mit 
4H,0  in  97  proc  Alkohol  wurde  (für  c     2  und  tt^  15)  (a)D  =  — 2^.8  gefunden. 

Rtaetionas»  Die  concmtriitB  awigünre  LBaong  wird  dvdi  Bthśtmn  kqmalUBiieh  ga- 
flfflt  Ammoniak  scheidet  das  BdliHainin  ans  seinen  SakMaongen  nidd  ans.  (Untertddede  von 
Ditamin.)  Concentrirte  Sdnirafeblnre  giebt  eine  intenaiy  pwpunotlw,  nadi  weirigenMhwitew  .in 
Grttn  tfbergehende  Färbung. 

Die  Salze  (ii)  sind  zum  Theil  gut  krystallisirbar. 

balzsaures  Echitamin,  C,,11,|N,0^'HC1.  .  Farblose,  glänzende  Nadeln,  tieniich 
laicht  in  beittem  Wasaer,  schwer  in  haltam  Wasser  lOsUch,  bat  nalMMch  in  conoentrirter  Sak- 
«■■M  oder  Kochsaltmsung. 

Das  Platindoppelsalz,  2(C.^jH  ,,N,O^  HCl)PtCl, +3H,0,  ist  ein  schwer  löslicher, 
gelber,  flockiger,  das  Golddoppel>>alr  ein  bräunlich-gelber,   ebenfalls  amorpher  Niederschlag. 
Bromwaascrstof fsaures  Echitamin,  C,,li,,Nj|U^'llBr4-2H,Ü,  wird  durch  Zcr* 
Laiwkbukc,  ChMÜe.  L  ^2! 
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■etarag  des  eMlguiarw  Sähe»  mit  Bromkalittm  tAahen.    Faiblote  Prfww,  in  kaltem  Wancr 

tchwcr,  in  Bmmltaliumlösung  fast  i^rnicht  löslich. 

JodwmtMrttoffsaarei  E.    Waaserfrde.  im  kahem  Wuier  sehr  schwer  ladidic,  derbe 
PrinneDa 

Zweifaeh  koMeatavre»  C„H,,N,0«*CO,H,  + 1^11,0.  tcMdst  ilch  bete  Hu- 
leiten  ton  KoUinrthire  in  die  Hherieche  LOmng  der  Base  fn  kkiMa  Kiyilalleii  ans.    Ea  llsat 

ńch  in  Exsiccator  ohne  KohlensHureverlust  entwässern. 

Schwefelsaures  E.  ist  äusserst  leicht  löslich  und  bildet  tuur  beim  fau^nmen  VeidniMteii 

•einer  absolut  alkoholischen  I>usung  kleine  Krystalle. 

Sulfocy ansaures  £.    Derbe,  farblose  Prismen,  selbst  in  heissem  Wasser  schwer  iBflücIl. 

Etsigtavrei  E.   Faibloter  Syiup,  der  aDniUich  atrahlig  krystaUtniBc^  errtarrt 

Oxaltavrcs  E..  2(C„H,,NsO«)C,04H,.  Sdir  lelebt  lllittch  fai  WaMcr,  aebucicr  in 
Weingeist,  woraus  es  beim  Erkalten  in  Nadeln  krystallisirt. 

Wein  saures  E.    Leicht  Idslicb  in  Wasser  und  namentlich  in  Alkohol,  allmählich  in 
Nadeln  krystallisirend. 

BencoCsanrct  und  aalicylsenres  E.  byitdUaiicn  nichL 

Pikrinsanrtt  B.  iit  da  sehr  ediwer  lOeUdwr,  geOier,  amorpher  Nlederadilag. 

Gcrbiavres  E.    Weisser,  flockiger  Niederschlag,  leicht  lötdich  in  Alkohol. 

Zersetzungen.  Beim  Erhitzen  von  Echitamin  mit  conccntrirter  Salzsäure  auf  120°  ent- 
steht unter  intensiver  Bräunung  der  Flüssigkeit  eine  neue  Ba^c.  Wird  das  Echitajninhydrat  an 
der  Luft  rasch  auf  110 — ISO^  erhitst,  SO  bildet  sich  eine  ab  Oxjechitamtn  beteichnete  Base, 
C,,H,,N,Oj  (ii)«  die  an  ihren  sanen  LOemigen  audi  durdi  Ammonhdt  gefllüt  wird.  Di»- 
adltc  SbV*»*  scheint  beim  Verdampfen  der  wässrigen  Echitaminlösung  an  der  Loft  stt  enMehen, 
wobei  sich  die  Lösung  braun  färbt.  Die  Angabe,  dass  durch  Kochen  mit  SfllrtllBT  UW  dcm 
Echitnmin  7ucker  abgespalten  werde  (lO^,  fand  Hk<s|   nicht  beseitigt. 

Eüntenm  (ll).  C,głi,|NO^  Dieses  Alkaloid  bleibt  bei  der  Gewinnung  des  Salzsäuren 
Echitamins  in  der  ersten  Mntlcfknge.  Man  Mit  dieselbe  mit  Quedcsilberchlorid,  tetlegt  den 
Niederschlag  durch  Schwdeiwaiiefrtog'  und  dampft  das  Ftkrat  vorsichtig  ein,  worauf  sidt  nodi 
dn  Rest  von  salrsaurcm  Echitamin  ans'.clicidet.  Die  davon  getrennte  Flüssigkeit  wird  mit 
Natronlauge  tibersättigt  und  mit  Chloroform  ausgeschllttelt,  welches  nach  dem  Waschen  mit 
Wasser  und  Behandeln  mit  Thierkohle  beim  Verdunsten  da«  Echitenin  hinterläs.st.  Es  wurde 
Ü.Olit  vom  Gcwkb»  der  IXliiinde  «riuHeB. 

Eigenschaften.  Amorpbe,  spiflde»  brmne  Maaae,  Iber  ISO*  sduodaend,  Mdit  Ifididi 
in  Alkohol,  frisch  gcfUH  auch  in  Chlorofoan  und  Aether,  weniger  in  Wasser,  fast  gar  nidit  in 
Petroleumather.  Concentrirte  Schwefelsaure  löst  es  mit  rftthlich  violetter  Fa^be,  CQPCtutthle 
Salpetersäure  mit  Purpurfarbe,  die  bald  in  Grlln,  en«llich  in  Gelb  Ubergeht. 

Die  Salze  sind  amorph.  Das  Platindoppelsalz,  2(C,oH,|NO^  HCl)PtCl^  ist  ein 
gdbcr,  flockiger  Niedcnddaf,  das  Qnccksilbardoppelsals  9(C,oH,TNO,  Ha)Hga, 
-|-SH,0  dn  wanig  lOslidies,  falaa«gdbes.  ebenbOs  anotpkei  Pntvar. 

AOtahide  der  Qtitbrachtninde.  Der  in  SUd-Amerika  einheimische  Baum  Aipidosptrma  Quefnxuko 
Srin.KcHTKNii.  liefert  (iie  sogenannte  Quebrachorinde.  Dieselbe  wird  in  ihrer  Heiinath  als  Fieber- 
mittel verwendet  und  ah>  «weiss«  Quebrachorinde*  (Quebreuho  blatuo)  von  dem  einer  Terebin- 
thinacee  (LosofUrygitm  LprtmS  Gutn.)  emnowmanen  Qmirmcko  «ftiiw*  nntanddadan.  In 
der  wdasen  Quebrachorinde  wurde  narrt  von  SanaoNDAia  ein  krystalUsiifaares  Alkaloid  wahr- 
genommen. FRALn>E  (l6,  17)  untersuchte  ()n><selbe  und  bezeichnete  es  als  .\spidosptmin. 
ÜKSsK  (29)  entdeckte  dann  in  derselben  Rinde  noch  fünf  andre  .Mkaloidc:  .\spifl<ispermatin, 
.\  <  ].  i  (I  o  s  am  i  n,  Qucbrachin,  liypoquebrachin  und  Quebrachamin,  die  aber  nicht 
immer  alle  in  der  Rinde  vorzukommen  scheinen. 

AsfidNfmHim.  C„H„N,0,. 

Darstellung.  (16,  29.)   Die  Rinde  wird  mit  Alkohol  wmgAodbM,  der  Alkohol  von  dem 

AaKOg  abdestillirt,  der  Rückstand  mit  Natronlauge  Ubers.lttigt  und  mit  Aether  oder  Chloroform 
ausgezogen.  Den  VerdunstungsrUckstand  nimmt  iiian  in  warmer,  verdünnter  Schwefelsäure  auf 
und'fUlt  aus  der  hltrirtcn,  braunrothen  Lösung  liuicii  Natronlauge  als  rdthlicb  weissen  Nieder- 
*Mtę  das  rohe  Alkaloidgcmcnge,  aus  wddtem  cße  dnadnen  iÜkdolde  tu  isoUrea  dndL  Flr 
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die  Relndantellung  des  Aspidospennins  Ittst  man  dies  Gemenge  in  wenig  siedendem  Alkohol, 
woraitf  beim  KrUaltcn  ein  Gemenge  von  Aspiclo«pcrmin  und  Ouelirachin  kry^tallisirt.  Dasselbe 
wird  in  alkoholischer  l^sung  mit  1—2  Mol.  Gew  Sak&äure  zusamuiengebracht.  Beim  Verdunsten 
kiyttaDUrt  dann  Mbrnues  Quebrachin.  Aas  seiner  Mntteriange  wird  duid>  Ammoniak  das  Aa* 
f^dospenBm  geflUk  und  durch  ümkiyttaüiaiwn  aus  afedendcn  Alkohol  oder  Ligroin  gereinigt 

Eigenschaften.  Farhlo-Jo,  spiessige  Prismen  oder  zarte  Nadeln  ohne  Knstallwasser,  bei 
14*"  II  48  Thln.  ;i9  ;]  Alkohol.  ii>  Thln.  absolutem  Aether,  in  6000  Thln.  Wasser  löslich. 

Geschmack  intensiv  hittcr.  Das  Alkaloid  schmilzt  bei  205 — 2GC  (uncorrig.),  wobei  ein  kleiner 
Tlteil  in  zarten,  glaiucndcn  Nadeln  sublimirt  Es  wirkt  linksdrehend.  FUr  die  Lösung  in  97{} 
AUmhol  (c.-«  2i  15)  woide  («)d*— -  lOOiS*  geAmden.  Beim  Sdmidcea  das  AHridoapeiwiM 
mit  Alkaliatt  aa%t  sich  der  Geruch  nach  Pyridin»  oder  ChinoHnbaaea. 

Reactionen.  Beim  Erhitren  hoch<it  geringer  Mengen  Aspidospemiin  mit  wässriger  Uebcr* 
chlorsSure  (spec.  Cew.  1,13 — 1,11:  nimmt  <iie  Flüssigkeit  eine  wochenlang  unveränderliche, 
uitensiv  ruthc  Filrbung  an.  Die  Keaction  lä&st  sich  auch  zur  Erkennung  der  Qucbrachorinde 
henulicn  (18).  Beim  Vemibm  von  ctwaa  Aspidospenain  mit  ooncentrirter  SdtmtSMkm  wd 
einigen  KAmcbcn  Btelaupeiiayd  cntitelit  eine  Imnnc*  tpiter  kindurodie  oder  bei  nieiit  voll- 
ständig gereinigtem  Alkaloid  violette  Färbung.  Eine  ähnliche  Reaction  giebt  Schwefelsäure  und 
dichromsaurcs  Kalium.  ^Vlkalische  KupferlOsung  wird  in  Siedehitze  durch  Aspidosj>ermin  reducirt. 
Flatinchlorid  wird  rasch  unter  Bildung  eines  blauen  Niederschlags  zersetzt.  Gerbsäure,  Rhodan- 
kalium,  QuecksUberdilorid,  rhosphorwolframsiure  fiülen  weiss,  Pikrinsäure  gelb,  Jod-Jodkalium* 
łłtatag  braone,  Kaliunqnecksilberjodid  gelbliche  Flocken. 

Saite.  Das  Aapidospermin  ist  eine  sehr  schwache  Rase.  E»  ncutralisirt  die  Säuren  nidif 
und  wird  den  Lösungen  seiner  Salre  durch  Aether,  CMiloroform  U«  t.  W.  tiłeilweise  eutlOgen. 

Sa  Ii;  sau  res  A.    Sehr  leicht  lösliche,  amorphe  Masse. 

Schwefelsaures  A.,  2(Cj,yH,^N,0,)S0^H,,  trocknet,  ähnbch  dem  vorigen  Salz  unter 
AbacKcidwng  von  etwas  AOcaloid  anoiph  ein.  Aadb  daa  annre  achwefelsaurc  Sab  ist  ambrjih 
and  kidit  Uislidi.  Dm  abcrcbloranure  A.  kann  am  nidit  au  veidlinnlai  LOaungen  durch 
Ucbcichloniure  gefällt  werden.  Chromsaurc  Salze  werden  durch  chromsaurcs  und  dichrom- 
«nires  Kalium  noch  bei  ziemlich  grosser  VerdttnnuBg  als  gelbe  Niederschläge  erhalten,  die  sich 
nn  der  Luft  unter  ürtinfärbung  o^diren. 

Sulfocyansaures  A.  WAaer  flocidger  Niederschlag,  in  nissiger  Wärme  zusammen* 
biJlend,  Mebt  ladicii  in  ADeoIwI,  achwer  lOaUcb  in  kaltem  Wmacr,  nnUalidi  in  Kkodankalimn- 
Ittsung.  Die  Oxalsäuren  Salze  gleichen  den  schwefelsauren.  Audi  mit  Citronenalnre  bildet 
das  Alkaloid  keine  krjstallisirbare  Salze. 

Das  IMatindoppelsalz  ,  2  (C  .  ,H  j  ^,N^O^- II  (!  FtCl^-H4  U  .O  (29),  wird  aus  der  w&ss- 
rigcn  Losung  des  Salzsäuren  SakcA  ilurcb  Natnuuiplatinchlorid  in  blassgclben  Flocken  gefällt. 
Aueh  daa 

Golddoppclaalc  ist  ein  gdber,  floddger  Ntedendilag. 

AtfU^sfimmäH.  C,,H,,N,0,  (29).  Dieaea  Alkaloid  bleibt  bei  der  Darstellung  dal 
Aspidospermins  wesentlich  in  der  Mutterlauge,  aus  welcher  Aspidospermin  und  Quebrachin 
sich  ausschieden.  Die  in  dieser  Mutterlauge  enthaltenen  Alkaloide  werden  an  Essigsäure  gebunden 
und  soweit  möj^ch  durch  doppelt  kttMemwuitt  Nttrfnm  fefiUlt.  Dai  Flltiat  versebit  man  mit 
kleinen  Ifengen  Ammoniak,  so  lange  ein  flodciger  Mleders^lag  entsteht,  filbfat,  fftgt  snm  Fffirat 
Hatroitlai^  und  schüttelt  mit  Aether  aus.  Der  VerdunstungHlIckstand  wird  mit  wenig  UgMrtn 
ausgekocht,  welches  beim  Erkalten  neben  amorphen  Mn'«<;cn  warzeiifrtmiige  Krj-stallaggregate  von 
Aspidospennatin  abscheidet.  Letztere  werden  mechanisch  gesondert,  mit  Alkohol  abgespult  und 
aus  beisscm  Ugrom  umkrystallisirt. 

Eigenachnften.  Wanenfltomige  Gruppen  aartir  NnMn,  adkr  Mdit  lOaUdi  in  ASkńM, 
Aedwr  uadCUonifbnn,  frisch  gefUk  auch  giemlich  lOaUch  in  reine»  Wasser,  weniger  in  Alkalien 
und  Ammoniak.  Reaction  stark  alkalisch.  Geschmack  bitter.  Schmdsp.  (uaconfg;} 
(«)d--~72,3  für  die  I.'isung  in  97  jj  Alkohol  bei  c  =  2  und  t=15". 

Rcactioucn.  Gegen  Ueberchlorsäure  verhält  sich  das  Alkaloid  wie  das  Aspidospermin. 
Mit  Schwefelsäure  und  chromsaurem  Kalium  giebt  ca  hingegen  kefait  Flriwag.  Alkalien  ilülcn 
CS  aus  seinen  SalslOsoogen  als  flodogen,  aUmiklicfa  krystaDinisdi  werdenden  Niederschlag. 
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Handwörterbuch  der  Chcnte. 


Salz«.  Dil  Aipidoipenntiii  aeatnlisirt  die  Sinren  voIlstlikUgb  iebdat  aber  oiir  amorphe 
Sabe  Ml  geben.  Platiadoppelialt:  S(C|,H,,N,0,-Ha)Fta4+4H,0.  VolnniD«Mr,  Uan- 
gdber  Niederschlag. 

Aspidosamin,  ^ %^%^^%  (29)<  Vorzugsweise  aus  dieser  Base  besteben  die  bei  der  Dar- 
«teUong  des  AspidospemirtiBa  adt  den  ktelofo  Mngca  Aannoniak  eriMlteatD  McdeneUige. 
Dardi  wiederholte  FUhmg  mit  Ammonkk  am  fiaigtawer  Ltfeung  wird  das  Aipidocudn  von 
etwas  Hypoquebrachin,  durch  wiedevholte  Bdiandhiiv  ndt  kleinen  Menge»  Ligioin  von  Spuren 

der  Übrigen  Alkaloidc  befreit. 

Eigenschaften.  Voluminöser,  flockiger,  anscheinend  mit  der  Zeit  krystallinisch  werdender 
Niederschlag.  Sehr  leicht  löslich  in  Aether,  Alkohol,  Chloroform,  Bensol,  sehr  schwer  in  Ligroin, 
fiut  gamidit  in  Waaer.  G^en  100*  tchnilst  das  A^do«ainin  tu  einer  gdbUdien  Masse. 
Reectlon  stark  •nfiu<4|,  Gctdnnadt  bitter» 

Reaetionen.  Beim  Kochen  mit  UcfaerchlorsSure  tritt  eine  fuchsinrodie,  beim  Zusammen* 
bringen  mit  Schwefelsäure  und  chrnmsrmrem  Kalium  eine  dunkelblaue  Färbung  auf.  Molyhdän- 
•;;iurchaltij;c  Schwefelsäure  l()st  mit  blauer  Farbe.  Die  wHssrigc  I-ösung  des  >.il/«.auren  Salze- 
färbt  sich  mit  wenig  Ei!>enchlorid  braunroth.  Durch  doppeltkohlensaures  Natrumi  werden  die 
SablBtongen  nicht  gettüt  —  Das  Aspidosamin  nevtraUsIrt  Selssinre  voDstindig  und  bildet  damit 
ein  amorphea  Sals.  Die  LAnng  demdlien  giotit  ndt  RhodankaKom  einen  flodigen,  in  Alkohol 
adir  leicht  löslichen  Niederschlag,  mit  Goldchlnrid  gdbc  Flocken,  mit  Quecksilberchlorid  eine  weisse 
Füllung,  mit  Natriumplstinchlorid  einen  blassgdbcn,  amorphen  NiederscUag  vonS(C||Hy|NfOy* 
HCl)PtCl^  +  3H,0. 

Ify/n>quebraehm,  C,iH,,N,0,  (29).  Der  Aedienttcltstaad,  ans  welchem  durch  Ligroin  dat 
Aspidoepermatin  au^;ekocbt  wurde,  wird  in  essigsaurer  LOsang  mit  Udeikohle  bdumdeh  and 

nach  dem  Uebcrsättigtt  mit  Natronlauge  das  Hypoquebrachin  mit  reinem  Aether  ausgeschüttelt 

Gelblicher  Fimiss,  gegen  RO"  schmcl/cnd,  von  bitterem  de'Jcymiack,  leicht  löslich  in  iMkohol, 
Aether  und  Chloroform.    Starke  Base.     Die  Sal/c  sind  am<>r|)h,  \f>n  gelhct  bis  brauner  Farbe» 

Reaetionen.  Beim  Kochen  mit  Ueberchlorsäure  farl)t  sich  die  Flüssigkeit  fuchsinroth. 
Concentrirte  Schwefelsäure  giebt  eine  anfangs  farblose,  aber  bald  violett  werdende  Lösung. 
Intensiver  tritt  diese  Flrbung  bei  Gegenwart  von  Molybdinsfture  auf.  Die  wissrige  LOsong  des 
sahsanren  Sslscs  giebt  mit  Bisendüorid  eine  prachtvoll  Uxsdirodie  Fitfaungi  mit  Goldchlofid 
einen  gelben,  flockigen  Niederschlag,  der'ädi  fiwt  aogenbUcUidi  Uanviolett  fibbt 

Queh-achin,  C,,H.^gNjO,  (19,  29). 

Darstellung.  Das  bei  der  Gewinnung  des  Aspidospermins  erhaltene  salzsaure  Quebracliin 
wild  dwdi  lAndoyitalUäben  guabitglf  dmck  fcoMfniiuws  Nalriuin  das  AUndoid  gefHDt  und  ans 
siedendem  Alkohol  krystalBsirt 

Eigenschaften.  Zarte,  farblose,  wasserfreie  Nadeln,  die  sich  am  Sonnenlicht  allmählich 
gelb  färben.  Fast  unlöslich  in  Wasser,  leicht  löslich  in  f "lilornform  und  siedendem  Alkohol, 
wenig  in  kaltem  Alkohol,  in  Aether  und  Ligroin.  Rcclusiirchend.  («)d=  +  62,5*'  fUr  die 
l^ung  in  97  f  Alkohol  bei  cb3  und  t=  15*^.  Geschmack  bitler.  Reaction  stark  alkalisch. 
Das  Qnebnchin  schmOst  bei  SI4^S16*  unter  porticDcr  Zersetamg^ 

Reaetionen.   Die  LOeui^  m  Ucbeiidhlofslnve  fiirbt  sidi  beim  Brwirmcn  gdb.  Coneen 
trine  Sdnrefitiilnre  giebt  eine  zunächst  farbloee,  allmählich  blau  werdende  LOeuog.  Molybdibi- 

sSiure,  Bleisupcroxyd  rufen  in  dieser  I-östmg  eine  prächtig  blaue  Färbung  hervor,  ebenso  dichrom- 
saures  Kalium,  bei  wd.ht-in  aber  die  Färbung  später  in  Rothbraun  Ubeigeht.    Die  Salze 

kr)'stalli'-irfn  im  Allgemeinen  gut. 

Salzsaures  Q.,  C j jłi,fN,0,'HCL  Flache  Nadeln  oder  kleine  sechsseitige  Tafein,  in 
Weingeiet  und  kaltem  Wasser  sehr  sdiwer  UMlich.  MH  Quedtailbeidikmd  giebt  das  Sab  einen 
weinen,  mit  Goldchloiid  dnen  gdben,  flockigen  Niedendilag,  mit  Naltinmphrihwhlorid  eine 

gelbe,  amorphe  Filhmg  Ton  2(C,,H, jN,Oj'HCl)Pta<4-5H,0. 

Jod wasserstoffsaures  Q.  wurde  nur  als  harziger  Niederschlag  erhalten. 

Schwefelsau re s  Q..  2  (C_, ,  H  „ N'./),)  SO,  1 1  .  -|-  8 n,( ).  Crosse  WUrfel oder  kuite  Plinwn, 
leicht  löslich  in  beisscm,  wenig  m  kaltem  Wasser  und  in  Alkohol. 

Snlfocyansanrea  Q.  Ziemłłck  idiwcr  lodidier,  krystdihiisdier  MMcndüag. 
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Oxaltaores  Q.,  2(C,jH,,N,0,)C,0^H,.  CoDcentri»ch  gruppirtc,  kleine  Nadeln,  wtmr 
frei,  in  Wmtr  und  ADurfwI  tclbct  befan  Kodteo  tebi  sdiwcr  iBdidb 

Weinsaures       S(C,,H,,N,0,)C«H«0,+6H,0.   FwUoM,  HtoigHmmde  BÜttekcn, 

leicht  löslich  in  Wasser,  wenig  in  Alkohol. 

Das  citronensniirc  Salx,  2(C3j^HygN,Os)CgH(0|,  bildet  schwcr  lösliche,  MU  kidom 
Isadein  bestehende  Warzen. 

QutitviAmim  (29).  Dlete  Bam  «wde  tut  efauMl  in  tdur  gerincer  Menge  tm  dmr 
Oudnadioriiide  «ilMiltai.  Sie  IdUifb  lidi  htm  UnkiyilallMreB  des  rohen  iUpIdoipennim  te 
dessen  alkoholischen  Mutterlaugen  an.  Langgdtvedtte,  farblose,  .itlasgllntcnde  Blitter,  wasser- 
frei, leicht  löblich  in  xVlkohol,  Aether,  Chloroform  und  Benxol,  «.ehr  wenig  in  Wasser.  Reaction 
alkalisch.  Geschmack  sehr  bitter.  Schmelxp.  142".  Die  Reactionen  sind  denen  des  Quebrachins 
mtht  ihidicb. 


Von  einer  aadem  Ajfübt/mmm  Art,  ab  die  Qoebncborindc,  Hemmt  cHe  fiAer  ab  »weine 

Chinarinde  von  Payär*  bezeichnete  Rinde.  In  dieser  &nd  IfiMB  (30)  1870  zwei  Alkaloide,  iM$ 
PrtvHn  und  das  Pavtitn'm^  welche  dninnl>^  den  Chinabasen  angereült  WUdeOi  aber  1*'*t'lT'tT'*'^ 
mit  den  ^ykaloidin  der  Quebrachorinde  nahe  verwandt  >;ind  (29)- 

Paytin^  C,jiij^Nj04-H.^(>.  Die  Zusammensetzung  des  Paytins  ist  von  Hesse  anfanglich 
C90X  dnrćh  die  Fonnel  C,iH,^N.,0(+H,0),  spHter  (31)  dorch  C,jH,4N,0,,  nietet  wieder 
(3^  33*  ^)  dordi  die  entere  Fornci  euigediBdrt  worden» 

Dnretellang.  Der  VerdenpinngarikiMlnid  des  wefangeistigcn  Aieng*  der  Rinde  wird  mit 
Sode  Bbenittigt  und  mit  Aether  ausgeschüttelt,  die  Mtheriscbo  I.iHung  mit  verdünnter  Schwefcl- 
sfture  behandelt,  die  saure  Lösung;  mW  Ammoniak  oahectt  neutralisirt  und  durch  Jodk«litm>  danuie 
das  jodwasserstofisaure  SaU  der  Base  gefällt. 

Eigenschaften.  Ant  Alkohol  oder  Aether  afageaehieden  hfldct  das  Fiftte  aehOae,  fn)H 
lose  KiystaDc  Ans  seinen  SaUfisongen  wird  es  dordi  Ammoniak  ab  smldMt  amorpher» 
flockiger  Niederschlag  gerällt,  der  bald  kr)  stallinisch  wird.  Es  ist  sehr  leicht  löslich  in  Alkohol« 
Aether,  Benzol,  Chloroform  und  Petrnk  umather,  sehr  wenig  in  Wasser,  Kalilauge  und  Ammoniak. 
Bei  166°  schmilzt  es  zu  einer  farblosen,  amorph  erstarrenden  Masse.  Es  schmeckt  bitter  und 
wirkt  nicht  giftig.  Die  alkoholische  Lösung  reagirt  alkalisch  imd  ist  linksdrehend.  (0)0*=^  —  49,5 
(für  e-i(M54S)  <3i). 

Reactionen.   Chlorludldlisang  fltrbt  die  saure  Lösung  der  'Base  dookebotiit  dann  ftr 

einen  .\uj^enblick  blau,  worauf  sich  aus  der  blassgelb  werdenden  Lö>;iinp  ein  weisser,  amorpher 
Körper  .iu'-<^chcidet.  Conccntrirte  Salpetersäure  löst  das  I'aytin  anfangs  farblos;  die  Lösung  filrbt 
sich  bald  granatroth,  endlich  gelb.    Goldchlorid  wird  reducirt. 

Salze  (30).  Salzsaures  Paytin.  l-'arbluse,  wasserfreie  Prismen,  bei  15**  in  16,6  Thln. 
Wasser  MdidL  Jodwasserstoffsanres  F.,  finrUose  Frisrnsa,  sdnrar  iDsUdi  m  kallem  Wassel; 
fittt  nnkłsHdi  te  Jodkslinittllisnf.  Salpetersaares  F.,  iarbkoe  Nddn.  Sehwefelsaares 
und  oxalsaures  P.  sind  leicht  löslich  und  scheinen  nicht  zu  krystallisiren.  Chromsaures  P. 
Gelber,  amorpher  Niederschhg;  m  Schweüelslare  mit  dunkclrotber  Farbe  löslich.  Fikrinsanrcs  F. 
Schön  gelbe,  amorphe  Flocken. 

DasFlatindoppelsalz,  3(C,iH,4N,O  HCl)PtCl«,  enMslit  adbst  ans  ircrdOntfer  LBsvni 
te  dsr  Kille  ab  dankaigdber,  amotpher*  sdw  leidit  vcftedcriidwr  lüedsnelil^,  dsr  sich  heim 
Eiwlimen  te  Sobsittre  nif  htannrolher,  bald  te  Bten  flbeifdwnder  Faibe  IBst 

Das  Que  cksilberdoppelsalx  ist  ein  gclbliclie-;,  amorphes  Pulver. 

Beim  Erhitzen   mit   wenig  Natronkalk  liefert  das  Paytin  einen  in  fisrfakxaa  oder  gdbSB 

Bliltchen  und  Nadeln  sublimirenden,  stickstofnreien  Kör])er,  das  Payton. 

Pagftam  'm  f3o,  31)  ist  von  Hesse  das  amorphe  Alkaloid  genannt,  welches  das  Paytin  in  der 
TlyiS'Btede  begleitet,  die  gleiche  Zosamnumsetzung  besitst  wie  das  Paytin  und  aus  diesem  durch 
Umbgsrang  so  entstehen  sehetet  (a9>  Bs  tot  leicht  IttsHch  fa  Aefter  und  wird  ans  seinen 
SsiUSsangen  durch  Jodkalium  nicht  i^^cfdllt.  Bfit  Goldchlorid  flirbt  es  siA,  wie  das  Piqrtte, 
paq>urroth.    Es  scheint  keine  krystallisirbare  Salze  zu  bilden  und  kein  Payton  zu  liefern. 

GtUtmm^  ^at^ss^s^«  ('0*    Alkaloid  aus  dem  Wunclstock  des  in  Nord-Ameiika  ein- 
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heiroiłchen  Sliaiićlm  Gtbmkm  temperviretu  Fers.  (G,  mUkhm  BbCHAUx).  Es  wurde  zucist  1870 
Taa  ^oumxi  (so)  dtrgettdk,  tpitcr  von  Komim  (31)  tdOier  nntcisiidit 

Darstellung.  Die  Wand  wird  mit  SOproc  Weingei-st  ausgezogen,  der  Attttug  conccntrilt 
und  die  von  der  hanigen  Ausscheidung  getrennte  FlUsM^kcit  durch  Fhllen  mit  BlciL-^ii,'  vnn 
Aesculin  (Wormsi.ey's  »nel-cminsSure«)  befreit.  Das  mit  SchwefelwnsscrstnfT  hehnn  lcltc,  noch 
saure  Filtrat  schüttelt  man  mit  Aether  au^,  dampft  die  wässrigc  FllLssigkcit  etwas  ein  und  fällt 
mit  KaHknge.  I>er  Nedmchlag  wird  mit  «m^g  Watter  gewatdien,  fai  SalnKiiie  edOit,  die 
Lttanng  mit  Kalilauge  Obenlttigt,  mit  Aedier  aasgcflcfaottelt  und  der  Adiier  verdnottet  (21). 
FuraoKB  (aa)  ciUdt  eine  Antbevte  von  Of49||. 

Eigenschaften.  Amorphe,  spröde  Masse  von  stark  alkalischer  Reaction  tmd  intensiv 
bitterem  Geschmack,  schon  unter  100°  schmelzend,  schwer  lösücli  in  Wasser,  leicliter  in  Alkohol, 
sehr  leicht  in  Aether  und  Chloroform.    Schi  j^iftij.,'. 

Reactionen.  Mit  concentrirter  .Schwefelsaure  und  dichromsaurem  Kalium  entsteht  eine 
Uitduodie,  wenig  in's  Vk)lelle  spidende  Flrbung.  Besonden  duumklerfatfadi  ist  die  lieD  Idiscli- 
roflie  Flrtnmg,  welche  bei  Anwendung  von  Certnfdukncyd  anstatt  des  didiromsauren  Kalitan« 

auftritt.  Durdi  die  allgemeinen  Fällungsmittel  fUr  Alkaloide,  auch  durch  dichromsaures  Kalium, 
Rhorlankniium  und  die  RhitlnugensaUe,  aber  nur  bei  grosserer  ConcentratiOtt  doich  GerbsMuie, 
werden  in  den  Losungen  der  Gelseminsalze  Niederschläge  erzeugt 

Die  Suite  sind,  soweit  untersucht,  nicht  krystallisirbar. 

Sulssanres  6.:  C„H,,N,04<Ha. 

Platindoppelsalz:  2(Cj,H,,NjO^  HCl)Pta4. 

CrfiffTi'n.  Alk.iloid  der  in  Ost-Indien,  früher  auch  in  Europa  als  Heilmittel  benutzten 
Cone'.sinndc  (von  ll'rigfiliti  afitiit'vsr-nUriio  R.  Bk.'.  Von  Hainks  1858  in  Form  eines  braungclben 
Harzes  gewonnen  und  später  Cunessin  genannt  (23\  von  Stenhoi;se  (24)  1864  aus  den  .Samen 
desselben  Baumes  als  weisses,  amorphes,  sehr  bitter  sdmwckeodes  Pulver  dargestellt  und  als 
Wrichtin  besdcbnet  Nudt  Hadob'  Aaalyie  der  Buse  und  ihres  Flatindoppdsabcs  ist  die 
SSusammensetzung  des  Conessins  etwa  CjgH,|NO^  oder  Cjf^^^NO^.  GUENUB  («5)  hilt 
Conessin  und  VVrightiii  fUr  verschieden. 

OUamdrm.  Von  Lukuw.<ky  1861  (26)  aus  den  Blättern  von  Nerium  Oltanäfr  L.  isolirt, 
worin  et  von  einem  sweiten  Alkdoid,  dem  •  Pseudocnrurin  •  b^dlct  sdn  soD.  Der  ein- 
gedampfte  wtssrige  Aussog  der  Blltter  wurde  mit  Gcrbsinre  genau  anagefllDt,  der  Ntedeischlag 
mit  wenig  kaltem  Wasser  gewaschen  und  kurze  2ieit  mil  wässriger  Gerbsäurelösung  bdunddl, 
wclclic  <\\\<  gerbsaure  Pseudocurarin  histe.  D-t^  zuriickblcibendf  gerhsaure  Oleandrin  wurde  in 
Aetlier  auigenommen,  durch  Behandlung  dieser  Lösung  mit  Actzkalk  von  Gerbsäure  und  Chloro- 
phyll befreit,  und  das  FIHrat  verdunstet  Das  Oleandrin  blieb  amorph  zurUck  und  gab  un- 
kryataUidriwre  Sake.  — 

Bbttblu  (s7)  gewann  es  nadi  demselb«B  Vcrfiduen  ab  wideudidi  loTstalUnische»,  gelb* 
liches  Pulver,  löslich  in  W.isser.  .Mknhol.  .Aether,  Amylalkohol,  Cliloroform  timl  fetten  Oelen, 
bei  .%°  erweichend,  bei  70-  7.')°  ein  grünliches  Oel  bilden«!,  welches  »ich  oberhalb  170°]iräunt. 
Beim  Erhitzen  auf  240°  verlor  ej>  seine  Löslichkeit  in  Wasser  und  seine  Giftigkeit,  vvälircnd  die 
weingdstige  Lösung  nodi  die  allgemeinen  Alkaloidreactionen  gab.  Das  salxsanre  Sab  ist 
krystalHsirbar.  Seine  LOsung  wird  dnrdi  Gold-  und  Platinchlorid  gefiUlt  — 

Nach  Fnroccnr  (at)  wird  das  Oleandrin  seiner  sauren  wissrigen  Lösung  durdi  Aether  ent^ 
sogen  wie  das  Cokilidn.    In  seinen  Lösungen  erzeugen  Phnspllonnolybd.ins.aure  und  Kalium- 

cadmiumjodid  weisse,  amorphe  Niederschlage;  Jnd-Jodkalium  fällt  orangegelb;  der  durch  Gerbsäure 
erzeugte  w  eisse  Niederschlag  löst  sich  im  Ueberschuss  des  Fällungsmittels.  Pikrinsäure  fällt  gelb. 
Ferridcyankalium  wird  schnell  reducirt  — 

Bins  der  von  Selm  aus  gefindtn  Leichen theilen  isolirten  Ptomalne  gleicht  in  seinen  Eigen* 
Schäften,  Reactionen  und  physiologischen  Wirkungen  so  vollständig  dem  Oleandrin,  daas  FDtOCCHI 
an  die  Identität  der  Basen  glaubt.  Das  »Pseudocurarin«  hält  BKITKLU  Air  ein  Otmcnge  in- 
difierenter  l'flaiuenbcstandtlieile  mit  etwas  Oleandrin. 

Im^  (Hardy  u.  Gallois,  Bull,  soc  chim.  (2)  27,  pag.  247.)  Krystallisirbares,  nicht  giftiges 
ABnIoM  ans  den  Haare»  der  Samcnloooe  von  Strvpkmtm  UifUtu  Dnx  Das  tai  den  s»r  Be- 
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reitunf  des  Vh^r-Pfeflgifti  dkncnden  Samen  f  ItaHwir,  Mhr  giftige  >Strophuitin«  Ist  tdekrtoflM 
und  nidrt  basisch. 

AütaJ<ndc  der  Pereirórtndt.  Aus  der  Feicirorinde.  einer  brasilianischen  als  Fiebermittel  an- 
gewandten Drogiie,  welche  nach  I'kckolt  von  GHssospermum  Vdlosii,  nach  Baii.i.ün  von  einer 
besooderoi  Species  ü.  Ituvt  abstammt,  wurde  zuerst  von  COKRBA  i>os  Santos  ein  als  Pereirin 
bcMidtodcs  «noiplMe  AOtdoid  cilniten,  dcawn  BstateBS  Goos  1838  bennigte  (34).  Fnam 
(35)  beohedüete  ipller  ein  laystalHiiisdiee  Alkaloid.  Die  ensftlhrtWw»  üntenndungen  von 
HHW  (36)  führten  eur  Isolirung  zweier  Alkaloide,  det  Gcissospermins  und  des  Pereirins, 
MUWr  welchen  die  Existenz  eines  dritten  (de<jcni{^'on  von  PftRETTI  ?)  \vahr<;dicinlich  gemacht  wurde. 

Darstellung.  Die  Rinde  wird  mit  Weingeist  aubgekocht,  der  VerdunstungsrUckstand  mit 
Soda  Ubersättigt  und  mit  viel  Aether  ausgeschüttelt.  Die  ätherische  Flüssigkeit  schüttelt  man  mit 
cvigrtndMMgnn  Wancit  deedUiit  den  Aefiier  grOsetendieili  ab«  trauit  den  Rcet  von  dcf  bfCUMB 
terigiauB  LOetmg  und  ecJiBttdt  letztere  mn  mit  wenig  rełaan  Aedier  ud  aberechOeeigwi 
Ammoniak.  Dabei  wird  das  Geissospermin  kryataUoisch  abgeschieden,  während  Pereirin  im 
Aether  gelost  bleibt.  Reim  Verdunsten  des  Aethers  scheiden  sich  krystallinische  Kömer  ab,  die 
anschemend  we!>entlich  aus  einem  dritten  Alkaloid  bestehen.    Die  sähe  Mutterlauge  enthält  das 

Gtiuuftrwtim,  Cx^«N,O,  +  H,0  (36)1   Dae  dorch  UmkiyBldiUNa  tm  ADcoboI  oder 

durch  Fallung  aus  seinem  layetallisirten  schwefelsattren  Sals  rein  gewonnene  Geissospermin  bildet 
kleine  farblose  Prismen.  Leicht  löslich  in  heissem,  schwer  in  kaltem  Alkohol,  fast  unlöslich  in 
Wasser  und  reinem  Aether.  Kcuction  alkalisch.  Dos  krystallisirte  Alkaloid  enthält  1  Mol. 
KiystaDwasser,  welches  es  bei  lüü'^  unter  Gelbfärbung  verlieit  Es  schmilzt  darauf  unter  tbeO* 
wdmZenelrai«  g^aii  leo«.  Unbadreheiid.  (a)D-»  -  Ar  dielJ(l«n«deala7«laiiiifatm 
Alkaloida  ia  97  proc.  Alkohol  bei  c«      and  t«-  15*». 

React tonen.  Ammoniak,  kohlensaure  oder  ätzende  Alkalien  fallen  das  Geissospermin  aus 
seinen  .Salzlösungen  selbst  bei  sehr  grosser  VcrHllnnung  als  anfangs  amorphen,  bald  krystallinisch 
werdenden  Niederschlag.  Phosphorwullrauisäure  giebt  bei  grösserer  Verdünnung  als  1 : 2000  nur 
auf  Zusatz  vte  Salpetenlarc  noch  eine  FUfang.  Concentriite  SalpeteisHare  UM  mit  purpurroter 
bcon  EiUtUB  in  Oaa^egiäh  Sbcigdicndar  Farbe.  Die  aaflu^  fribkae  Lörang  in  tehier,  oob- 
centrirter  Schwefelsäure  färbt  sich  bald  vorübergehend  blau.  Molybdänsäurehaltigc  SdlWcMtfure 
gielit  vofnrt  eine  bleibende  dunkelblaue  Färbung.  Beim  Erhitzen  des  Alkaloids  mit  wenig 
Natronkalk  sublimirt  eine  in  Aether  leicht  lösliche  Substanz  in  blassgelben  Blättchen,  die  sich 
in  Sa^elefrtnie  ohne  Färbung  lösen. 

Salsc.  Sals  saure»  G.  ist  amorph,  leicht  Utelidi.  Bs  gicbc  mit  GddeUatM  einen  bcauncn, 
amorphen  Niederschlag,  mit  Ptatinrhlorid  einen  nur  bei  grosser  Verdünnung  kiyitalHnisdieni 
blassgelben  Niederschlag,  der  er>t  bd  180*  wasserfrei  wird  und  dann  die  Zneamniifnuitiinm 
8 (Cj  9 H ,  <  N , 0 , .  H  ClJ  l't  Cl ,  besiut. 

SchwefeisauresG.  krystalüsirt  aus  der  mit  Schwefelsaure  neutralisirtcn  hcu>sen,  alkoholischen 
L0amig  daa  AOmlokb  in  stenftanig  gruppirtan  Nadein.  Leicht  lOaUdi  b  Wasscf. 

Oxalsawas  O.  tdMidet  sieh  ans  aeiner  voduislenden  allwhoHBcbcn  LOanng  in  mlkio- 
akopisclien  Nadeln  ab. 

Pfrörin  {'36).  hu.  bei  der  Darstellung  lies  vorigen  Alkaloids  erhaltene  Lösung  des  un- 
reinen Pereurins  wird  scidiesslich  ganz  verdunstet,  der  Rückstand  in  Essigsäure  gelöst,  die  Losung 
dmdi  TUeritohk  möglichst  entfärbt  und  mit  Ammoniak  geftUt.  Grsnwcimaa  Fldfar,  Mdrt  lOa- 
lieh  in  Alkohol,  Aether  und  Qdmoform,  last  unlAslidi  in  Wasser,  gegen  184*  zu  einer  rodun 

Masse  acłuneltcnd.  Concentriite  Salpetersäure  löst  es  mit  blutrother,  Schwefelsäure  mit  violctt- 
rnther  Farbe.  Mit  Salzsäure  und  Schwefelsäure  bUdet  das  Pereirin  amorphe,  auch  in  Alkohol 
leicht  lösliche  Salze.   HfiSSK  hält  die  Formel  C^,H,^N,0  für  wahrscheinlich. 

Strychnaccae.*) 

Strychnosbasen.  In  verschiedenen  Arten  der  Gattung  Strychnin  kommen 
neben  einander  Strychnin  und  Brucin  vor.    Die  Angaben  Uber  ein  drittes 

*)  i)  Pem.etIKR  u.  Caventol-,  Ann.  chim.  phys.  lo,  pag.  142.  2)  Die«.,  Ebend.  26,  pag.  44. 
3)  Dies.,  Joum.  de  Pharm.  8,  pag.  305.  4)  DtWAS  u.  Fklletiek,  Ann.  chim.  phys.  24,  pag.  179. 


Digitized  by  Google 


3>8 


llnłdwOrterbtidł  der  Cbcmle. 


Alkaloid  (Igasurin)  scheinen  nicht  begründet  zu  sein.  Das  Cnrnrin  ist  ein 
Bestandtheil  des  Curare-Pfeilgifts  und  stammt  höchst  wahrscheinlich  elłenfalls  aus 
einer  Stryclmos-Art.  Diesen  Alkaloiden  ist  endlich  dasjenige  der  den  Strychnos- 
Arten  jedenfalls  nahestehenden  Akazgapflanze  anzureihen. 

SifytAmn,  C,iH,2N,0,.  PBXETmt  und  Cavbiitou  entdeckten  1818  das 
Strychnin  in  den  St.  Ignatinsbohnen  (Samen  von  Sirychnos  ĘgnaiU  Berg)  und 

5)  Pelletier,  Ann.  chim.  phy».  63,  pag.  165.  6)  MxRCK,  Tkommsdokiv's  Joam.  Fłuum.  ao,  i, 
pag;  134.  7)  Lnono,  F^nrnd.  Am.  st,  p«g.  ai,  487.  8}  Den.,  Ann.  s6,  pag.  58.  9)  Itao- 
MAOLT,  Ami.  a6,  pag.  17,  35.    10)  Daru»,  Schweige.  Jouro.  6a,  pag.  68.  ti)  Mcholson  u. 

ABBI..  Ann.  71,  pap.  70.  12)  Schützenmkroer,  Ann.  108,  pag.  350.  13)  BERZF.i.n's"  I^ehrb. 
d.  Chem,  III.  Aiitl.  6,  pag.  206.  14)  Hknkv,  loiun.  <ic  l'harm.  (2)  8,  paj;.  401.  15)  CoRRloi., 
Bbend.  11,  pag.  492.  16)  Roui^uki,  Ebcnd.  11,  p.-ig.  580.  ij)  Henry,  Ebcnd.  16,  pag.  732. 
18)  FxuMit  .Sdiweigg.  Joom.  40^  pag.  492.  19)  Kknmoott,  Ftiggend.  Ann.  95,  pag.  613. 
so)  ScnouB,  JmbnAm.  1854.  peg*  $16^  ai)  Bouchabdat,  Ami.  diin.  pl^e.  (3)  9,  pag  aa8. 
aa)  HooRWEG,  Ann.  166.  pag.  76.  23)  Ei.uerhdrst,  Ann.  74,  pag.  77.  a4)  BteBKKR,  Ann.  71, 
pag.  62.  25)  La.ngloip,  Ann.  83,  pag.  153.  26)  l)ES(  i.oizii.\u.x,  Poggend.  Ann.  I02,  pag.  474. 
27)  Rammelsberg,  Bcr.  1881,  pag.  1231.  28)  How,  Pharm.  Ccntmlhl.  1835,  pag.  95. 
aę)  HOMUV»  Hwnn.  J.  Tram.  t6.  pag.  177.  30)  Andbuon,  Ann.  66,  pag.  33.  31)  Cebbiou, 
Jfoom.  de  Phann.  (4}  i,  pag.  343.  3a)  CmAmoto,  Aidi.  Fham.  (a)  11$,  pag.  94.  33)  Dou> 
Fus,  Ann.  65,  pag.  aai.  34)  Arppi^  Jovn.  pr.  Chem.  S3»  pag«  33i'  35)  Pasimb,  Ann.  cUm. 
phys.  C3)  38,  pap.  437.  36)  Karmropt,  Ann.  gl,  pag.  170.  37)  GRÄKiNGifOFF,  Joum.  pr. 
Chem.  95,  p.ig.  229.  38)  Gai.letly,  Chem.  Ontralbl.  1836,  pag.  607.  39)  Groves,  Phami.  J. 
Trans.  18,  .pag.  181.  40)  Jörgensen,  2kitschr.  Chem.  1867,  pag.  619.  41)  Brandis,  Ann.  66, 
pag.  a69.  4a)  ScoWAUDiiiBAai,  Vieitdf.  Phann.  8,  pag.  518.  43)  lA,  Ber.  1871,  p«g.  789. 
44)  PBExmiit,  Ann.  39,  pi«.  48.  4S;  Lai  renh-,  Ann.  69,  pag.  14.  46)  Riomault,  Ann.a9, 

pag.  61.  47)  Hkrai'ATII,  Chem.  CcntraU)!.  1856,  pag.  32.  48)  Tri.DKv,  Joum.  pr.  Ch.  96, 
pag.  371.  49)  J(>R<;knsen,  Journ.  |>r.  (  h.  (2)  3.  pag.  145,  328.  50)  Shknstonk,  Chem.  "^nc. 
J.  1881,  pag.  453.  51)  .Schiff,  Gazz.  chim.  itai.  8,  pag.  82,  52J  Rousseau,  Journ.  chini. 
mU.  (3)  10,  pag.  I.  33)  Gal  a.  Etaro,  BvD.  boc  düm.  (2)  31,  pag.  98.  54)  HoniAHM, 
Bar.  1868,  pag.  81.  5$)  Schmiot,  Ann.  180^  peg.  a87.  56)  HtmiAim,  Bcr.  1877,  pag.  1087. 
57)  Schmidt,  Ber.  1877,  pag.  1288.  58)  Beckett  o.  Wught,  Chem.  soc  J.  1876,  pag.  65a. 
59)  Römer,  Zeitschr.  Chem.  1871,  pag.  435.  60)  Mi -;«Fi ,  Ebend.  1871,  pag.  571.  61)  Kon- 
rad, Mitth.  Hilokr  s  Laborat.  1874,  pag.  i.  62)  brAHi.&CHMlDT,  Poggcnd.  Ann.  108,  pag.  513. 
63)  How,  Ann.  92.  P«g-  33S-  64)  Nliiiimis,  Joan.  pr.  Qu  85,  pag.  230.  65)  PiuuetnHt  o. 
CArmnou,  Ann.  chim.  phys.  la,  pag.  118.  66)  Palm,  Vierte^.  Fham.  1 1,  pag.  55a.  67)  Vakuw- 
iK  VI  I  u.  Will,  Ann.  39,  pag.  afS.  68)  Strrckeb,  Ann.  91,  pag.  87.  69)  .Shenstonk,  Pham* 
J.  Trans.  (3)  7,  pag.  652;  9,  pag.  154.  70)  ScmtinT,  Ber.  1877,  P^-  838.  71^  OirnEMANS, 
Ann.  166,  pag.  69.  72)  i'Ei.i,EiiEK,  Ann.  22,  pag.  113.  73;  Stenhouse,  Ann.  129,  pag.  25. 
74)  HiNTERBKRUKR,  Ann.  82,  pag.  313.  75)  Gerhardt,  Compt  rend.  des  trav.  chim.  1845, 
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fanden  dasselbe  später  auch  in  den  Brechnüssen  oder  vKrähenaugen«  (Samen 
von  Sttyckms  ffux  wmka  L.)  in  der  von  demselben  Baume  stammenden,  so- 
genamiten  fidsdi«!  AnguBtnnurtnde,  im  Sdilanfenhok  (Wunel  von  StiyckmH 
oMrma  L.)  und  in  der  Wunelrinte  von  Siryck$t0s  TieuU  I^bsch.,  sowie  dem 
dantns  auf  den  Molukken  und  den  Sundainseln  bereiteten  Pfeilgift,  dem  Upes- 
Tieute  oder  Upas-Radja  (1.  2).  Es  ist  überall  von  c^rösseren  oder  kleineren  Mengen 
■Rrucin  begleitet.  In  den  Brechnüssen  und  den  Ij^natiusbohnen  sind  nach  Pelletier 
und  C'AVKNroi:  die  Alkaloide  an  eine  eigentluimliche  Säure,  die  »Igasursäuiec 
gebunden,  die  indess  mit  AepfeKsäure  identisch  zu  sein  scheint. 

Nachdem  die  Analysen  »Ic-.  Strjchnins  anfanglich  zu  Formeln  geführt  hatten,  die  jetit  durch 
Cj|Hj,NOj^  (7),  t;,,H,,N,Ü,^  (8}  (LlKBiu;,  C,iiH,,N,0,  (9)  (Regnault)  wieder»ugeb«n 
«Inn,  wwde  die  qpMw  tob  Rbonault  TOfgetddacme  Fonnd  C, jH,,N,Og  (46)  vonNionucm 
and  Abu.  (11)  dmch  Am^scd  des  AOnüoidi  und  saUiticlwr  Salae  bcrtitist  and  idtdem  aU* 

gemein  adoptirt. 

Die  Annahme  von  S(  nri  zi  nhkrckk  (12),  dass  das  Stry  chnin  ein  Cemengc  von  drei  ver- 
schiedenen Basen  s>ci,  hat  keine  Bestätigung  gefunden,  bis  in  neuester  Zeit  wieder  Claus  und 
GUMStk  (90),  wa  der  Venrntdiuzig  geftbrt  wurden,  du«  «oMer  dem  Strydmfai  mit  31  Kohlen- 
sloflUomen  im  MoldcOl  wenigstens  noch  eins  mit  SS  Kohlenstofl&tomen  Totkomme. 

Darstellung.  Als  Material  dienen  (ast  immer  die  Brechnüsse,  die  leichtcT  zugänglich 
sind,  als  die  allerdings  an  Strychnin  reicheren  Tgnatiti«l)ohncn.  Die  gemspeltcn  Brechnüsse 
werden  wiederholt  mit  40  Jj  Weingeist  digerirt,  die  durch  Destillation  und  Eindampfen  bis  zum 
Gewtebt  der  angewandten  Brechnüsse  concentrirten  Auszüge  mit  escigsaarem  Bki  an^gettlh  tmd 
das  Ffltrat  nach  weiterem  Eindampfen  aaf  die  HUfte  mit  ^  vom  Gewicht  der  Bredmtłsse  aa 
gebrannter  Magnesia  längere  Zeit  unter  häufigem  Uroschtltteln  in  Bertüuung  gelassen.  Der  Nieder- 
schlag  wird  gewaschen,  getrocknet  und  mehrmals  mit  SO  Weingeist  ausgekocht.  Nach  dem 
Ahde«fillircn  des  Alkohols  hinterlassen  die  Auszüge  ein  unreines  dnienge  der  beiden  Alkaloide. 
Durch  kalten  40  ^  Weingeist  wird  daraus  da&  Brucin  neben  iärbenden  Verunreinigungen  aus- 
gesogm  vad  das  SliTduin  sdiliesslidi  dmcli  Ihnkrystalliiiren  ans  siedendem  85f  Weiogeist 
gjeniuiffi»  (Wiin'f JUK.) 

Anstatt  die  Brechnüsse  mit  Weingeist  zu  extrahiren,  kann  man  sie  auch  tnit  Wasser  aus- 
kochen und  den  schleimigen,  nicht  colirbaren  Aufzug  durch  mehrvvttchentliches  Stehen  bei  etwa 
80"  sich  klären  lassen,  um  ihn  dann  wie  nach  der  vorigen  Methode  weiter  zu  verarb«iten.  (WlTT- 
nxoTjVierteQ.  FlHHtm.  15,  pag.  19.)  Uebet  andia  DarrtaBongsweiaen  vergl.  10,  13—18.  Hoesunr 
empfidłh,  das  Stijchntn  sur  Reinigung  von  Bmcio  aus  stark  essigsaurer  LOsnng  durch  didirom> 
saures  KaliuB  sn  fUbn  und  den  Nie<Ierschlag  durch  Ammoniak  zu  /erlq^.  Pei  i.ktier  und 
CAVFNTot'  gewannen  aus  den  Biechnüssen  0,2S  hi-;  0.4  fj  Strychnin.  W  irrsTFiN  0.4?!;,  I'ktti-N- 
KOKtR  0,03  8,  WiTTSTocK  erhielt  0,02g  salpetersaures  Strychnin.  l  »KAcr.NDoRi  F  (Zeitschr. 
Cbem.  1866,  pag.  27;  gab  .eine  Methode  zur  Bestimmung  der  Alkaloide  in  den  BrechnUsscn  an 
und  bad  nach  deiselbcn  die  Summe  von  Stiydmin  imd  Brucin  im  Dufchsclmitt  su  S.859* 

Das  Verhaltniss  vom  Strychnin  zum  Brucin  schdnt  ioMilMlb  weiter  Ghcasen  zu  schwankeiu  • 
DDPLOS  erhielt  ungefähr  1 },  mal  soviel  Strychnin  wie  Brucin,   MnCK  im  Durchschnitt  0|688f 
^lyehnin  auf  0,  lüJSlj  Brucin,  wahrend  Andere  mehr  Bnicin  als  Strychnin  erhielten. 

In  den  Ignatiusljohnen  fanden  I'Ki  i.KriKR  und  Cavkntoi'  1,')^^,  rKiTKNKoi  KK  1,4  fj  Strychnin. 
Das  Brucin  tritt  hier  sehr  zurück.  Die  Samen  von  Strychnos  'J'ieuu,  in  denen  1,47^  Strychnin 
gdbndcn  woiden,  enthahm  nur  Spuren  von  Bracin.  (UOBm,  Zeitschc  Cliem.  1866,  pag.  388.) 
Dagegen  enötilt  die  Ctlscbe  Angusturarinde  und  nach  van  Bsklkkom  (Zeitschr.  Chem.  t866, 
igmg.  443)  auch  das  Sddaagenliob  vid  mdv  Bradn  ab  Stiy^łn. 

Eigenschaften.  Das  Strychnin  krystallisirt  beim  Verdunsten  seiner  wetn- 
geistigen  Lösung  in  wasserfreien,  farblosen  KrystaUen  des  rhombischen  Systems 
von  octaedrisrl  em  (ukr  prismatischem  Habitus  (10,  26^.  Wird  eine  verdünnte, 
kalte,  wässripc  l  usung  eines  Stiyclininsal/cs  mit  .Ammoniak  versetzt,  so  scheiden 
sicli  lange,  zarte,  vierseitige  Prismen  aus,  welche  Jauns  (Arch.  Pharm.  (3}  15, 
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pag.  185)  für  dn  Hydrat  des  Strychnins  hält  Beim  Pressen  oder  nach  dem 
Absaugen  verwandeln  sie  sich  schnell  in  kleine  octa^drische  KiystaUe.  Bei  heisser 
Fallung  entstehen  derbere,  vierseitige  Prismoi,  die  sich  nicht  naditrSglich  ver- 
Andern. 

Das  Strychnin  schmilzt  unter  300°  ohne  Zersetzung  und  lässt  sich  bei  vor- 
sichtigem weiteren  Erhitzen  z.  Th.  unverändert  sublimiren.  (Hellwio,  Zeitschr. 
analyt.  Ch.  3,  paj:.  46,^  Ks  bedarf  zur  Lösung  M(\7  Thle.  kalten  und  2500  Thle. 
siedenden  Wassers.  (I'ei.i.etikr  und  Caventou."*  Ammoniak  unrl  Alkalien  erhöhen 
die  Lö.'^lichkeit  nicht.  In  völHg  absohiteni  Alkohol  ist  es  unlöslich  (Merck),  löst 
ach  dagegen  in  120  Thin.  kaltem  und  schon  in  10  Thln.  siedendem  Weingeist 
vom  spec.  Gewicht  0,863  (WmsmN).  Nach  Draoendorff  (Zeitschr.  Chem.  1866, 
pag.  97)  lösen  bei  gewöhnlicher  Temperatur  100  Thle.  Benzol  0,607  Thle.,  Amyl- 
alkohol 0,55  Thle.,  klUiflicher  Aether  0,08  Thle.,  9d|  Alkohol  0,936  Thle.  krystalls- 
sirtes  Strychnin.  In  absolutem  Aether  ist  das  Strychnin  ganz  unlöslich.  Fette 
Oele  lösen  nur  sehr  wenig,  reichlicher  ätherische  Oele.  Chloroform  löst  nach 
Płttknkoffr  20*^  Str>'chnin. 

Die  Lösungen  besitzen  einen  ausserordentlich  intensiven,  bitteren,  schliesslich 
etwas  metallischen  Cleschmack,  der  an  einer  wässrigen  Lösung  von  1  :  600  000 
noch  deutlich  bemerkbar  ist.  Das  Strychnin  wirkt  linksdrcbend.  Bouchardat 
bestimmte  in  weingeistiger  I^sung  (a)D  »  — 183,07**  (21).  Nach  H<h»kwbc  (22) 
wird  dieses  Drehung^vermögen  durch  die  Natur  des  Lösungsmittels  inliohem 
Grade  beeinflusst  In  den  Salzen  ist  es  geringer  (si). 

Das  Strychnin  gehört  zu  den  heftigst  wirkenden  Giften,  und  zwar  ruft  es  in 
toxischen  Dosen  Tetanus  hervor.  Das  kleinste  Quantum  seines  Sulfats,  welches 
auf  erwachsene  Menschen  tödttich  wirkend  beobachtet  wurde,  betrug  0,015  bis 
0,03  Gramm. 

ReactioncD.  Von  Salpetersäure  wird  reines  Strychnin  nicht  gefärbt  (Unterschied  von 
Braeb.)  Coneinlrirte  Sehwcfdiliti«  IM  ^«afidb  ohne  Firinuig.  Oimr  Lo&ung  wird  durch 
Zdfltls  venchiedcner  oxyAieod  wirkender  Sabataaien  eine  blaue  oder  blau  violette  FMrbnng  er- 

tlK-ilt,  die  bald  in  Roth  und  schliesslich  je  nach  der  Wahl  des  Oxydationsmittels  in  andere 
Karl  mnf^en  Ithergeht.  Als  Oxyd.itionsmittel  wurde  ł>ci  dieser  für  die  Erkennung  des  Strychnins 
wichtigen  Kcaction  von  Mar<  hand  Qourn.  de  l'lianii.  [3'  4,  pag.  200,  Journ.  pr.  Chcm.  44, 
pag.  249)  Bleisuperoxyd  (und  Salpetersaure)  an^wandt.  (Jrro  ersetzte  dieses  durch  das  meistens 
benntsie  diduronnane  Kalimn.  (Joon.  pr.  Cbem.  38,  pag.  511.)  Aach  Ferridcyaakaliiim  (Davy, 
Ana.  SS,  psg.  4M),  Blaagansapcraggrd  (Bbdmamm.  Ana.  lao^  pag.  188),  NhrapraMidiiatriain 
(HoRSIJiY,  Zcit«chr.  anal.  Ch.  i,  pag.  515),  Ceroxyduloxyd  (SoNNKNScm:iN,  Zeitschr.  anaL 
Ch.  9,  pag.  494)  wirken  ähnliih.  Besonders  rein  tritt  die  Blaufärbung  hervor,  wenn  gefälltes 
cbromsaures  Strychnin  mit  concentrirter  Schwcielsiiurc  zusammengebracht  wird  (29^.  Das  Vcr- 
baltni  dea  StojchDina  gegen  venchicdenc  aadere  Oi^dadonnidttd  (Jodrihn«,  CUcKdnnb  achwefid' 
tanrea  Maaganoagrd  «.  a.  w.)  waide  adion  woa  Lbfort  beadiriebcn  (Jonrn.  da  Pham.  [3]  si, 
P»g-  '73'-  ^^'t  ^'"«-•'"  Lösung  von  Jodsüurc  in  Schwefelsäure  färbt  sich  Strychnin  in  charak* 
teristischer  \Vei«e  gelb,  dann  riegelrnth  und  nach  einiger  Zeit  lebhaft  violettroth.  (Ski.mi,  Ber. 
1878,  pag.  1692.^  VVknzei.!.  wendet  die  grüne  Lösung  von  1  Thl.  Kaliumpemi.inganat  in 
2000  Thln.  Schwefelsiiure  aU  färbendes  Reagens  an.  (Zeitschr.  anaL  Ch.  1871,  pag.  226.)  Dk 
Faibentcactioaen  dea  Sttychnins  dnd  g.  Th.  von  anaaerafdcnidichcr  Empfindlidikeh.  ICttdat 
durontaanrem  KaHon  oder  Femdqrankalium  vennochten  ra  Vwj  und  van  der  Bukg  (Vlertelj. 
Pharm.  6,  pag.  543")  noch  0.001  Milligr.  Strychnin  nachzuweisen,  und  dieselbe  Empfindlichkeit 
giebt  ScNVKNSCHUN  für  die  Rtaction  mit  Ceroxyduloxyd  an.  l>iirch  verschiedene  leicht  r)xydirbare 
Stoffe  werden  die  genannten  Reactionen  des  Strychnins  beeinträchtigt,  resp.  verhindert.  Von 
den  Alkalokien  tfiüt  aanwntfidi  das  Morphin  tm  solchem  aWitiidaii  Stoffen.  (Banon,  Jahrb. 
PliMm.  aot  pąg.  87.  Rnsi,  |ahicabar.  1861,  pag.  871.}  Von  etwa  vortiamkntm  Bioipida 
ttsat  sich  das  SUjrdniB  dnch  LAsen  is  PMrokaarittcr  bafMcn.  (DaAawDOirv.) 
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Zur  angenäherten  Trennung  von  Brucin,  welches  übrigens  erst  in  grösserer  Menge  die 
StiychninreactioDcn  beeinträchtigt,  schlägt  Flückigkr  vor,  die  Zersetning  des  essigsauren  StrycbniM 
behn  EbtrodoMD  tdner  LOsang  wa  bmtttsen.  EMigwvits  Brada  wivd  däbd  Cut  ganiidit  icr- 
setzt  und  Iltit        bat  vdldliidis  wieder  in  Lösang  bringen,  während  Strydinin  zurOddildbt. 

fArch.  Pharm.  206,  pajj.  404.'  Curarin  },'ifł)t  mit  concentrirter  Schwcfclsilnrc  und  dichromsaurcm 
Kalium  u.  s.  \v.  wie  da-  StryLlmin  eine  Mau  violette  Farhuny,  die  übrigens  beständiger  ist.  Es 
unterscheidet  sich  vom  Strychnin  dadurch,  dass  es  sich  schon  mit  Schwefelsäure  roth  Tärbt,  kann 
«udt  dmch  Wawer  oder  Bensol  leicht  vom  Stiychnin  getraut  wetden.  (PLOaaan,  N.  JaJiib. 
Vimna.  39,  (Mg.  197.) 

Eine  sehr  ühnliclie  Reaction  wie  das  Strychnin  giebt  das  Quebrachin  mit  Schwefelsiure  und 
dichromsaurem  Kalium.  Es  unterscheidet  «jich  vom  Strychnin  durch  seine  abweichende  physio- 
logische Wirkung  und  dadurcli.  dass  seine  Losung  in  concentrirter  Schwefelsäure  sich  allmählich 
blas  ftibt  (Bcr.  1880,  pag.  2309.)  Die  Undkhc  d>er  tdaer  Umw  and  vid  beatlndigew 
Fftbaag,  wddie  AbIUb  nUt  SdiwefiddhiK  md  didinmiMUiiem  Kdinm  liefert,  tritt  mir  mit 
wasserhaltiger  Schwefelsflure  otler  bei  nachträglichem  Wa-sserru^itx  auf  und  geht  bei  weiterem 
Verdünnen  mit  Wasser,  woi  ei  lie  .StiychninfilrtNti^  veiscb Winden  wOffde,  durch  Violett  in  ein 
siemlich  beständiges  Kirschroth  über. 

Durch  Alkalien  oder  Ammoniak  wird  das  Strychnin  na  eeinen  Salzlöstmgen  kiystallinisch 
geftüt.  Der  in  verdllnnten  Lösungen  durch  Ammoniak  erseugte  Niederschlag  lost  sich  in  dnem 
Ucbersdiuw  desedbcn  auf,  mn  lidi  nadi  dnlger  Zelt  in  Naddn  wieder  abniediddea.  Da  da« 
Strychnin  in  kohlensäurchaltigem  Wasser  ziemlich  Uisiich  ist,  werden  seine  verdünnten,  Mnren 
Lfisungen  durch  doppelt  kohlensaure  Alkalien  nicht  geftlllt.  Eine  Lftsung  von  Jod  in  Todkalium 
oder  Weingeist  fällt  Strychninsalslösungen  noch  bei  grosser  VerdUnniuig  (1:15000  nach  Baukk, 
AidL  Fbami.  205,  pag.  289)  ndt  kemabmuMr  Farbe.  Diduronaam*  XaUmn  giebt  in  nidit 
I«  vardamHeii  LSewigen  dnen  gdben,  kiyitaUfadadiea  Niedenddag.  Mit  ttberddoisaurem 
Kalium,  Rhodankalium,  Qneduflberchlorid,  Kalinmplatiiicyanlir  entstehen  weisse,  kiystaUinische 
Fällungen.  Platinchlorid  erzeugt  bis  zur  Verdünnung  1  :  lUOO  einen  gelbweisscn,  in  siedendem 
Alkohol  schwer  lostlichen  und  daraus  in  glänzenden  .Schuppen  sich  abscheidenden  Niederschlag. 
Der  durch  Goldchlorid  hervorgerufene  Niederschlag  ist  schmutzig  gelb,  amorph,  leicht  löslich  in 
ADtoboI,  woraus  er  mit  onrngcgellMr  Farbe  lajntalUairt^  aber  in  Wasser  so  mlodidi,  dass  er 
nodi  bd  der  VerdOnnung  1:10000  sich  bildet.  Der  ebenftUs  noch  bei  erheblicher  Ver- 
dünnung entstehende  Pikrinsäureniederschlag  wird  allmählich  kry«fallinisch.  Kaliumquecksilberjodid 
giebt  einen  dichten,  weissen  Niederschlag  und  trübt  noch  eine  Aullrisung  von  1  :  1,50000.  Phos- 
phormolybdansäure  iailt  gelblich  weiss  und  zwar  noch  bei  einer  Verdünnung  von  1:14  000. 
(Draoimdouv.)  Dordi  Gerbdtare  entsteht  in  LOsu^iea  von  1:8000  nodi  ein  stacker,  wdsser, 
in  Satsslwe  Ułdlcbar  NiedencUag. 

Für  die  Abscheidung  des  Strychniiis  aus  organischen  Gemengen  bei  gerichtlich  chemisdien 
Analysen  ist  seine  Schwerlöslichkeit  in  Aether,  seine  I.eichtlöslichkeit  in  Amylalkohol,  Petrolcura- 
äther  und  Benzol  zu  berücksichtigen.  (VergL  u.  A.  Masino,  Beitr.  z.  gcr.  ehem.  Nachweis,  v. 
StiTdukin.  Doipat  1868.) 

Bd  seiner  bemeikenswerdien  Widerstandsflihiglceit  gegen  fHułms^proecssc  Usst  sidi  das 
Strychnin  noch  nach  langer  Zeit  in  verwesenden  thieriacbcn  Stoffen  nachweisen.  (Globtta, 
Zeitschr.  Chem.  1866,  pag.  318;  Rikckiter,  Viertel].  Pharm.  17,  png.  i8g;  HKtNTZ,  Arch. 
Pharm.  (2)  146,  pag.  126.)  Die  Bot.ätigung  des  chemischen  N'acliwei'^es  durch  die  physiologische 
Wirkimg  —  namentlich  auf  i-'rösche  ist  bei  dem  Strychnin  von  besonders  grosser  Bedeutung. 

SalsOi  Das  Stiydmin  ist  eine  stasiw,  einsäange  Base  und  Iiüdet  mit  den  meisten  Siwen 
gut  hiystalBdrende  Sabe. 

Salzsaures  Strychnin,  C,,H,,N,0,'HCH- ^H^O  (1,  11),  kr)'stallisirt  in  flachen 
Nadeln  oder  Prismen,  die  schon  im  Vacuum  Uber  Schwefelsäure  ihr  Kiyttallwasscr  verlieren* 
Loshch  in  50  Thln.  kaltem  Wasser  ^a)u  =  —  2»,  18  (21). 

Jodwasserstoffsanres  St  (5,  6,  11)  ist  wasserfird,  sdiwer  lOdidi  in  Wasser,  so  dass 
CS  dnrch  FXlhmg  mittelst  Jodkalitini  als  krystalHnischer  Niederschlag  erhalten  werden  kann.  Ans 
Weingeist,  worin  es  ktdrter  lOdidl  ist,  kryrtallisirt  c  in  vierseitigen  Nadeln. 

Saures  fluorwasscrstoffsaures  St,  C,iH,^,0,-4HFl-i-8U,0  (23),  kijstallisirt 
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bdm  Verdunsten  dncr  Lömmg  von  Stijr^niii  in  iHtowigw  Fliiiliiw  m  vicndticai  PrimMO  de» 

fbombischen  Systems,  reagirt  sauer  und  i.st  in  kaltem  Wasser  nur  mässig  leicht  löslich. 

Salpctcrsniircs  St.,  C,  ^N^f  >  j- N  O^H  (i,  ii),  <1ns  medicinisch  am  meisten  gel»räuch- 
liche  Salz,  ist  m  kaltem  \Vai>i>er  und  Weingeist  ziemlich  schwer  löslich.  Es  kiystallisirt  aus  einer 
AitftHmif  dtr  Btt«  in  wanncr,  wdVnnltr  SilpOwHiiw  in  hOtclwłftrm^  «eremigten.  Mid»> 
gUbucnden  Nadeln.  Nahe  ttber  VKf*  Obbt  et  aidł  gdb;  in  höherer  Temperatur  Uiht  es  sidi 
auf,  veri)ufTt  <^chwadt  Ood  wird  verkohlt  («)d=^  — 29,25  (21). 

Ut  bcrchlorsaures  St.,  C,  ,H.,.^N\ü.,  CIO,H -f- H^O  (24).  Kleine,  glasgläntcndc,  rhom- 
bische Prismen,  bei  170^'  wasserfrei  werdend,  bei  stärkerem  Erhitzen  explodirend.  Die  Lösung 
sersctst  sich  beim  Eindanq>fen  unter  Rothfärbnng. 

Ueberjodannret  St  («4,  asV  kiyMalHsiit  beim  Vctdinwl»  aiintr  LSaanc  Vacoom 
in  grossen,  sechsseitigen  Priancn. 

Schwefelsaures  St.,  (i,  7,  11,  20,  26,  27)  2(C^ jH^ _,N,0,)S04H, -+-5HjO  krystallisirt 
beim  Abkühlen  der  licis^cn  L<>«un{j  in  langen,  dtinncn  l'ri<;nun.  Die  bei  gewöhnlicher  Temperatur 
verdunstende  Lösung  liefert  das  Salz  mit  OH^U  in  durciisichtigen  Quadratoctaedern.  Das  Sak 
war  das  erste  tind  igt  noch  jetat  anascr  dem  regulären  Amylaroio-Ahum  das  einzige  bdamile 
Bdipicl  «iaer  Sobatans,  welche  sowohl  im  krystaUisirten,  wie  im  gdöeten  Zostandr  JMbmgf 
▼ennögen  besitzt  Bouchaboat  (21)  bestimmte  letzteres  fUr  die  wässrige  I^sung  zu  (0)0  ^  —  25,59> 

Saures  sohwcfelaavrcs  St,  C,iH„N,0,'S04H,+SU,0  (11,  a?),  loTitaUisiit  in 
feinen  Nadeln. 

Unterichwefligsaurct  St.  2(C,,H,,N,0,)  S,0,H,  +  3H/J  (28),  aas  einer  mit 
Schwtfelammonium  »cuetiten  weingeistigcn  Stiychnialaiimg  an  dar  Lnft  sich  abadicidend,  bildet 
giMM,  rhombische  TtUn,  die  eich  ent  in  114  TUn.  hnltam  Warner  Itfeen  nnd  bei  lOO^  S  MoL 

Wasser  verlieren. 

Phosphorsaures  SL,  2(0, jH,,N,Ü,)P04U2  +  9U,Ü  (l,  30).  Crosse,  rechtwinklige, 
ziemlich  schwer  lushche  Tafeln. 

Sanrea  pboaphortnnrea  St,  C,jH,,N,0,  P04H, +2H,0  (50)  bildet  lange,  slrablai> 
filimig  gniiniirte  Naddn,  ^       wdhnn  in  5—6  TUn.  kaltem  Werner  lOecn. 

Arsentgsa ures  St.  (31).    An  der  Luft  verwitternde  WUrfel. 

Saures  arsensaurcs  .St.    C'j  ,Hj.^N.,02- AsO^H, -f- |  H,0  (32).    Monoklinc  Prismen. 

Cbromsaures  St,  2(C, jH,,N,0,)Crü^H,  (il).  In  Wasser  und  Alkohol  schwer  lösr 
Scher  Niedenchlag,  aus  Mnon  Wtiecr  b  tdböam,  ocHig«idben  Naddn  kijratdüiinBdi 

Snnrca  cbromennree  8t  («9).  Goldgdbcr  MiederacUi|^  der  ana  lieiaacm  Werner  in 
langen,  orangontfien  Nadeln  kiystallisirt. 

K  0  hlcn  satires  St.  lüsst  «-ich  nur  <luicli  Zersetzung  des  salzsauren  .Salzes  mit  kohlensaurem 
Silber  gewinnen  (63),  Es  ist  sehr  unbeständig.  Atti  der  Lteung  von  Strychnin  in  kohlensiurc- 
haldgem  Wasser  scheidet  sich  die  freie  Base  ans. 

Sttlfocyaaaanrea  St,  C,|H,,N,0,*CNSH(33)  (Anus.  Amtao^pag.  I93}>  In  kaltem 
Wasser  sehr  adiwer  UMUdier  Niedenchlag,  aus  heitaem  fai  Naddn  kiystaUisirend. 

Essigsaures  St.  krjstalliiiit  schwierig;  ein  lllieiianrea  soll  besser  kijetaQiKfabar  sein. 
(Pkj.i.etier  und  Cave.\tunu.) 

Oxalsaures  St.  2(C,,H,,N,0,)C,0^Hj -|-4H,0  (11,  23;.    Lange  tUche  Prismen. 

Sanrea  osalsanres  St,  C„H„N,0,  C,0«H,  (11)  wndeebenfiüiBkiystallirirtcihallen. 

Weinsanrea  St,  9(C„H,,N,0,)C4H«0.-4-4H,0  (34,  11)  eiUelt  Asm  in  aolDaagen. 
gllnseaden,  an  der  Lnft  verwitternden  Krystallen. 

Saures  weinsaures  St.,  ,11  ..^N\,0,-C4ll,.0,  -f-:UlJ)  (34,  ii)  bildet  feine,  glänzende, 
luftbeständige  Nadeln,  die  in  Wasser  etwas  schwerer  löslich  sind,  als  das  vorige  Salz.  Nach 
Pastsvr  (35)  krystallisirt  das  neutrale  -Salz  der  Rechtsweinsiure  mit  7^  Mol.,  das  der  Linha- 
weinstan  mh  4  Mol.  Waaser. 

Hipptttsanres  St   Amorphe,  eist  nach  langer  2^it  krystallinisch  werdende  Masse  (33). 

Mellithsavres  St  Sehr  sckneer  lOsUdie,  bBschcUtttmig  verainigle.  seidcgitesende 
Nadefai  (36). 

Doppclsalze.  Salzsaures  Str>  chn in-Zinkchlorid  2(C:,|H,,N,0,'HCl)ZnCl,  (37) 
■dmldal  rfeh  bahn  BAdian  der  weinseistificn  als  ein  ans  Ueiaen.  iiiiinndan.  otmdiatlsGlMn 
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TaCdn  hwtriieitder  Kryttallbrd  aut;  beim  Verdnoiteo  jener  ŁOnng  bildet  es  gUsglanxende 
PiiiuMn  mit  1  Mol*  WMMf  . 

Die  Cadmittmverbindiiikg  2(C«iH|,N,0,'Ha)Cda|  (38)  kqptldBifat  in  Idetnen 
Nadeln  oder  Prismen. 

Strychnin-Quecksilberchlorid,  C,|H,,N,02*IigCl,  (ii)«  scheidet  sich  aus  den  ge« 
niiditn  «dngeistigen  Lünntgen  von  Stiydmia  wid  QuednOberdUorid  ab  kiystdHnischer  Nieder* 
•cUag  ab,  der  in  Wasaer,  Wehlgeist  md  Aedier  tmlSalidi  ist   Sehie  Vimag  in  Salsslnre  liefert 

das  saltsaure  Strychnin-Quecksilberchl  orid,  Cj,Hj,NjO,'HCI*HgCI  ,  '11).  In  Wasser 
sehr  schwer,  in  Weingeist  leicht  Icislich  und  (Innius  in  Nadeln  krv-stallisireod.  £s  Usat  sidl  anch 
aus  einer  Salzsäuren  Strychninlösung  durch  Quecksilberchlorid  fällen. 

Schwefelsaures  Strychnin-Quecksilberchlorid,  2(C,|H,,N,0,)S04H,-HgCl| 
(11)  wild  dnrdi  LOaen  von  SHycbiifai'Qaeckrilbacidorid  in  mnner  vcrdttnaler  SdnrdiBlainie 
ballfiii  UndfiilBA  luyaliUiiilichi 

Jodwasserstoffsaures  Strychnin  -  Quccksilberjodid  ,  ,Hj jN,Oj  •  HJ  •  HgJ, 
entsteht  als  krystallinische  Fällung  beim  Zusammenbringen  einer  Lösung  von  Jodkalium  und 
salzsaurem  Strychnin  mit  einer  solchen  von  Quecksilberchlorid  (39J,  sowie  beim  Schütteln  einer 
bttoul  weicgeistigen  Lösung  von  Strychnintrijodid  nit  QmdnUbcr  (40).  UUlMlIdi  in  Wasaer, 
ans  ffeMca  ICengen  siedendem  Weingeist  in  bellgelben,  giBnsenden  Tafeln  bystaUifirend.  Aehn- 
liche  Doppdfo^de  entstehen  am  den  Strydnüntr^odid  bei  der  Bebendhmg  mit  Zbät  oder 
fti^nesium. 

Strychnin-Quecksilbercyani d,  C,,Hj,N30.^-Hg(CN),  (li),  wird  aus  weingeistiger 
Strychninlösung  durch  Überschüssiges  Quecksilbercyanid  in  Form  kleiner  Prismen  gefüllt  In 
Waaser  «ad  Weingeist  etwas  Iflalkh, 

SalstanretStrjcbnin-Qveekailbercyanid,  3(C„H,,N,0,  HG)Hg(CN),  (11)  ent 
steht  durch  Fällung  einer  verdünnten,  heissen  Lösung  von  sahsaurem  Strychnin  mit  Quecksilber- 
cyanid. In  heissem  Wasser  und  Weingeist  lösliche  Nadeln.  Eine  zweite  Yerłiindung'  C, ,  II ,  .,N.,0.,• 
HCl-ł- 2Hg(CN),  erhielt  Br.vnuis  auf  ähnliche  Weise  in  pcrlnmtterglänzenden,  rechtwinkligen 
Tafebl  (41). 

Daa  PUtindoppelsala,  8(C„H,,NyO,*HC1)Pta4  (ii)'biysiaBiaiit  raa  heissem,  ver- 
dttnntem  Weiafeist  in  glänzenden  Schuppen. 

Salzsaures  Strychnin -Palladinmchlorttr  3(C,tH,,N,0,-Ha)PdCl,  (11),  dunkel- 
bnane  Nadeln. 

Da*  GolddoppelsaU,  C,iH,,N,0,-Ha'Atta,  (ii),  fUh  ans  alBOheliBeher  LOsung 
in  bell  onngi^dben  Ibddn  niete. 

Cyanwasserstoffsaures  Strychnin-PlatincyanOr,  3(C,,H,,N,0,'CNII)Ft(CN), 

-4-2H.jO  (42),  entsteht  auf  Zusatz  von  KaliumplatincyanUr  zu  einer  I^ösung  von  salpetenaniem 
Strychnin  als  weisser,  l)ald  krystallinisch  werdender  Niederschlag,  der  aus  Weingeist  in  Nadeln 
oder  vierseitigen  Prismen  krystallisirt.  —  Auch  mit  salpetcrsaurem  Silber,  schwefelsaurem  Kupfer 
«md  salpetersaurero  QaedaSberoxydul  giebt  du  Stiydinin  kiyaldHsiibare  Doppdaabe. 

Ferroeyanwnaaeratoffaanres  St,  4(C„H,,N,0,)Fe(CM),H4-i-8H^O  (41},  wird  als 
fast  farbloser,  krystallinischer  Nledcndllag  oder  bei  grösserer  Verdünnung  in  langen,  hellgelben, 
rechtwinklig  vierseitigen  Prismen  ausgeschieden.  Seine  Lösung  setsetst  sich  beim  Kochen  unter 
Bildung  von  Strychnin  und  der  folgenden  Verbindung. 

FerrideynavMaeritoffiftttrei  St,  6(C,iH,,N,0,)Fe,(CN)j,Hc -i- 12H,0  (41),  en^ 
•teilt  beim  VenniadieB  beisa  *  gealttigtar  USnnpst  too  Stiyduiinaala  und  Fetiidcynhdtwn. 
Klefaie.  glänzende«  fddgdbe  Prismen. 

Kobnitidcyanwasserstoffsaurcs  St.,  6(C.j ,  H  ,  ,.N,0,_.)Co,(CN)  j  ,H„ -f- 8H.^O  (43), 
durch  Zersetzung  von  schwefelsaurem  Strychnin  mit  Kobaltidcyankalium  dargestellt,  ist  eine  gut 
krystallisirbarc,  blassgelbe,  ziemlich  schwer  lösliche  Verbindung.  Sie  und  die  ebenfalls  gut 
krysteDiałibere  NiekeWerbiadnng  6(C,jH,,N,Oy}Ni,(CN)j,H, +8H,0  wnrden  von  LSB 
aar  Beattmnnnc  dea  Atomgawichta  von  &»bah  md  Nickel  benutst. 

Antimonweinsaures  St.,  C.^  jII.^,N,0,*C^Hj  (SbO)Oę  (73),  wurde  durch  Kochen  von 
Brochweinstemlösung  mit  Strychnin  erhalten.  Schwer  Ittsliche,  serbrechliche  Nadeln  oder 
Blättchen. 
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Einwirkung  der  Halogene  auf  Strychnin.  Chlor  eneilgt  in  kalten,  vcnhlunlen 
Str\  chninsalrldsungcn  einen  weissen,  ■^clmuniij^eii,  niclit  ha^-i-chcn,  Ku«serst  bittet  -chnieckemlen 
Niederschlag,  der  aus  Alkohol  in  N.ifleln.  au>  Aethcr  in  glanzeiiiieii  Schuppen  krystallisirt  und 
ftlr  Trichlorstrychnin,  ,11,  ^CljN  .,ü,,  gehaUen  wild  (44).  (VgL  RiaUT  u.  BouduaOAT. 
Compt  read.  91,  pag;  99a)  Wirkt  das  Clilor  «of  eine  heiwc,  coacemriiteK  LOsuc  von  sa]>> 
saurem  Strychnin,  so  förbt  sich  diese  rosenroth  und  setzt  nach  einiger  Zeit  eine  harzige  Mass« 
ab.  Die  davon  abfiltrirfc  Flti>.sigkeit  enthalt  wesentlich  Chi  o  r  s  try  chnin ,  C,  ,11^  ,C1  N.^Oj 
(45)1  welches  durch  Ammoniak  als  weisser  Niederschlag  gefallt  wird.  Es  bildet  Salze,  welche 
denen  des  Snychnins  an  Giftigkeil  gleichkonuneiL 

Dtt  tchwefeUattre  Chlorstrychnin.  S(Ca,II,,aN,0,)S0«H,+7H,0,  ist  kiyilal'. 
linlMh. 

Brom  verhhlt  «.ich  gegen  eine  Lösung  von  sahsaurem  Strichnin  wie  Clihir. 

Das  Hromstry  chnin,  C^  j l T, , BrN.^O j  (45).  i'>t  ein  weisser,  aus  Weingeist  in  Nadeln 
kr^stallisircnder  Niederschlag.  Sein  salzsaures  SaLc  krystollisirt  auh  Weingeist  in  seidcglänzeuden 
Watxen.  —  Belm  Zotammentelben  von  Stcyduda  mit  Minem  halben  Gewicht  Jod  wid  wenig 
Warner  entsteht  neben  jodwassentoAaiucm  Strychnin  das  Jodstrjrchnin,  4(C,,Hf^,0,)J4 
(72,  41I'  .  welches  nach  Entfernung  jenes  Salzes  durch  hcisses  Wasser  auv  heissein  NVcinj^eist 
krystallisirt  werden  kann.  Gell)e,  dem  Musivgold  hhnliclie  Blilttchen.  Von  Alkalien  un<i  \er- 
dUnnten  Säuren  wird  es  in  der  Kälte  nicht  angegriffen,  in  der  Hitze  in  Jod  und  Strychnin 
lerlegt. 

Strychnin trijodid  CJodwasseistofianres  Stiycfanindijodid),  C,,H,,N,0,  •  HJ  •  J,  ($, 
ĄJ — 49),  «scheidet  sich  aus,  wenn  eine  angesäuerte  weingeistige  Strychninlösnng  mit  Jod* 
linctur,  oder  eine  wil-^srige  Lösung  vtm  salpetcrsaurem  Strychnin  mit  lod-Jodkalium  versetrf 
wird.  F,s  bildet  einen  rüthbraunen,  krystallinischen  Niederschlag.  Aus  Alkohol  krystallisirt  es 
in  langen,  dunkelbraunen  Prismen  des  rhombischen  Systems,  mit  bläulichem  Metallglauz.  Die 
Kiystalle  erscheinen  im  pofauisirten  Licht  je  nach  der  AxensteOnng  fest  achwan  oder  beUgclb, 
fiut  fiubloa.  Sie  Itfsen  sich  erst  in  14000  Tbbi.  Wasser  von  15^  siemlich  leicht  fai  heissem 
Alkohol,  wenig  in  Chloroform,  fast  gamicht  in  Aether  und  Schwefelkohlenstoff. 

Durch  Einwirkung  von  kalter,  eonccutrirter  Salpetersäure  auf  Stryclmin  entsteht  unter 
lebhafter  Entwicklung  von  Stickstoffdioxyd  eine  auf  Was»erzusatz  sich  abscheidende  amorphe, 
Masse.  Lösst  man  diese  in  Eisessig  und  fUlt  durch  Wasseisosatx  eine  neutrale  amorphe 
gelbe  VerUndnng  aas,  so  wird  ans  dem  Rltrst  dnrdi  kohlensaures  Natrium  eine  basische  Sub- 
Slans,  anscheinend  ein  Nitrostrychnin  gefallt  (51'.  (Veigl.  I,  Ii)  (Gkrhardt.  Traitk  4, 
pag.  158).  I>as  mit  Salpeters:-iure  behandelte  Strychnin  liefert  beim  Kochen  mit  Kalilauge 
fluchtige  Basen.    (^Anderson.   Anm.  75,  pag.  80.) 

Wird  Strychnin  mit  concentrirter  Salpetersäure  anhaltend  gekocht,  so  krystallisirt  nach  dem 
Abdampfen  ebe  Skat  von  der  Fonnd,  C|,HiiN40ig,  heraas,  die  erst  ofaeihalb  800*^  nnler 
Zersetmng  sdmiilxt  und  rothe,  anunphe  Sake  bildet  (51). 

Beim  Kochen  einer  I^sung  von  sehwcfelsaurem  Strychnin  mit  sal pc  t  ri  gsaurc m  Kalium 
entwickelt  sich  .Stick>toff.  Ammnnink  füllt  dann  einen  hellgellien,  llockigen  Körper,  der  aus 
Alkohol  kr)'stalli5irt  zunächst  durchsichtige,  orangelbe  Prismen,  dann  auj>  deren  Mutterlauge 
dunUeve,  orangeradM  Prismen  liefert  SchOtzknbkkokii  bezeichnete  den  gdboi  KOrper  als 
O xy strychnin,  den  rodien  als  Dioxystrychnin  (la).  Claus  and  OmtimM  (90)  landen  indeaa 
für  beide  Verbindungen  eine  aixlrc  Zu-ammensetzung.  Dieselben  wurden  als  Nitrodcri vate 
i'und  zwar  in  dem  untersucliten  Falle  als  Nitroderivate  eines  Strychnins  von  der  Formel 
C,  „H j.^NjOj),  erkannt,  die  sich  auch  durch  Einleiten  von  salpetriger  S.iure  in  eine  siedende 
absolut  alkoholische  StrychninUtaung  oder  durch  Kochen  einer  alkoholischen  Lösung  von  salpeter- 
sainem  Stiydmin  mit  nicht  snriel  concentrirter  Sslpetenllare  gewinnen  laisen.  Das  sieh  aas> 
seheidcade  gdbe  Pulver  ist  salpetcrsaures  Dinitrostrychnin.  Dasselbe  iit  *rfttt*fHfh  In 
Wasser,  Aether,  Chloroform,  leicht  löslich  in  Alkohol,  aus  Aceton  in  Warzen  krystallisirbar. 
Amm<miak  fällt  das  Dinitrostrychnin  als  gelbes  Pulver.  Es  krystallisirt  aus  Alkohol  in 
orangcgclben  iUattchcn ,  die  bei  22G^'  schmelzen.  Die  rothe  Verbindung  (Schutzknukkukr's 
•Dimqrttiychnin«}  wurde  noch  nicht  niher  untemcht.  Llsst  man  die  Salpeteislve  in  wSssilgcr 
LOsnng  auf  salpetcnanres  Stiydmin  wirken,  so  greift  die  Rcaction  tiefer  emi  es  wird  ein  ^ti**'^ 
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Kohlenstoff  aus  dem  StTychninmolekOl  als  Kohlensäure  abgesptdten  und  ein  dem  Nltrostrychnin 
ähnliches  NitroHcrivat  von  nicht  mehr  entschieden  basischer  Natur,  das  Kakostry chnin  ^'O- 
hildet.  Dieses  Kakostnchnin  halte,  aus  dem  anjjeblicli  C  , enthaltencicn  Strychnin  <large.stellt, 
die  Zusammentetzung  C,|H,,(Nü,),N,Ü^,  war  tast  unioslich  in  Aethcr,  Chiorofurm,  Benzol 
v.  s.  tdnper  lOtüdi  in  MkM  nui  Wuncr,  UkMa  in  hiSatm  SlweB,  nad  loyHalliarte 
■BS  hdsser,  coDoentriiter  SalpeCmBuxe  in  sdiOn  gdben,  hexagonolen  TaMn,  die  tich  in  alkobo- 
lischer  KaHhnge  mit  violetter,  in  wässriger  mit  rotlier  Farbe  lösten.  — 

Wenn  zu  einem  Brei  von  3  Thin.  Strychnin,  1  Thl.  chlorsaurem  Kalium  und  wenig 
Wasser,  etwas  concentrirte  Schwefelsäure  hinzi^csetzt  und  das  ganze  erwärmt  vrird,  so  soll  eine 
g^enthBmlidie.  in  Wmmt  leicht,  in  Alkohol  schwer  lösliche  Säure,  die  Strychniniinre,  cat> 
atdica,  Iddnc,  ftibloM  Nadeln  von  iqgkidi  sanrem  und  bitterem  Gesdunadi  bildet  (5a). 

Kocht  man  Stryduun  mit  einem  Idcinea  Uebendn«  TerdBnnter  Schwefelsäure  und  fUgt 
allmählich  Bleisiip  ero  \  y  d  hinzu,  so  entsteht  eine  in  Alkohol  und  siedendem  Waaser  wenig 
wohl  al)or  in  Aethcr  un«i  Alkalien  lösliche  Substanz,  —  anscheinend  eine  Säure. 

Bei  vorsichtigem  Erhitzen  mit  icstem  Kaliumhydroxyd  liefert  das  Strychnin  eine  rothe, 
in  dcdendan  Waewr  dbeilvase  lüdidie  Mme.  Slnren  Mlen  «»  der  Lttsung  in  gelben  Flogen 
eine  StdNtani,  die  in  Wewer  und  AeAer  anUtattcfa,  in  siedendem  Alkohol  Utelidi  ist,  und  deren 
alkoholische  USnag  sich  an  der  Luft  roth  fUrbt  Bei  stärkerem  Schmclxen  mit  Kelinmhydwwqrd 
wird  das  Strychnin  verkohlt  unter  Entv\  icklong  voD  Wasserstoff  und  Bildung  einer  kleinen  Kenge 
Chinolin.    (Gsrhardt.)    (VergL  104.; 

Dwcfc  JBddticn  des  Strjrdmins  mit  kalt  gesättigter  BaiytlOsvng  auf  185—140*  entrtehen 
twci  neue  Basen,  ^He  sieh  in  der  ^ftTnfwrftPiB^g  von  dem  Stryichnin  dnrdi  den  Mdugehalt 
des  Blcmente  von  2  rcsp.  3  Mol.  Waaser  qntewd>eiden  und  sich  durch  KiystaUsiren  ans  Waaaer 
trennen  und  reinigen  las-;en  53). 

Dihydrostrychnin  ,  <~ |lI,gN\<)^,  welches  zuerst  krystalli'iirt ,  hüdet  mikroskopische 
l'rismcn,  liefert  ein  gut  krystallisirendes,  leicht  lösliches  saktiaures  und  ein  schwer  lösliches  wein* 
aaares  Sab. 

Trihydrostryohnin.  C„U,aN,Oi.  GelUiehe  Prismen.  Daa  weinmure  Sab  kryslalliairt 

gut.  Beide  Bosen  sind  in  trocknem  Zustande  ziemlich  beständig,  in  Lösung  aber  sehr  veränder- 
lich, so  dass  bei  ihrer  Darstellung  die  Luft  abgehalten  werden  muss.  Sic  reduciren  Gold- 
Platin-  und  Silber&alze  und  geben  mit  dichromsaurem  Kalium  und  Schwefelsäure  nicht  die 
Staydminreaelion.  Bramwasser  färbt  fltre  LBsung  purpurrodi  oder  liefert  efaien  bwumen,  floddgen 
in  Sabslnre  mit  earmlarodier  Farl>e  laalidien  Niedersddag.  Concenirine  Kalilauge  gictit  mit 
licidcn  Basen  ein  nach  Chinolin  riechendes  OeL 

Ein  Polysulfhydrat  des  Strychnina  , H  . „%'/>.,)  •  łL.S,.  (54—57)  bildet  sich,  wenn 

eine  gesättigte  alkoholische  Lösung  von  Strychnin  mit  alkohrdi'^cheni,  gelben  Schwefelammonium 
versetzt  oder  eine  mit  Schwefelwasserstoff  gesättigte  alkoholische  Str)-chninlosung  der  Luft  aus- 
gesettt  wird.  Zarte,  otangerothe,  bis  soDlange  Nadeln,  nnlOeUch  in  Wasser,  Alkohol,  Aedwr 
und  SdnrefeDcoliienstoit  Mit  einer  sabsanrcn  LOsong  von  arseniger  Säure  flbeigonen  liefern 
sie  einen  Niederschlag  von  der  constanten  Zasaminen^etzung  A8,S,g,  beim  Erfaitien  mit  cssig- 
sXurehaltiger  Bleiacctatlösung  einen  solchen  von  der  Zusammensetzung  PbSg  (56).  Schwefel- 
säure zersetzt  die  Verbindung  unter  Abschcidung  öliger  Tropfen  von  schwefelhaltigem  Wasser- 
stoAiqpersalfid. 

Eine  Verbindung  mit  Jodoform  S(C,,H,,N,0,)  •  CHJ,  kryttallisirt  beim  Erkalten 

einer  heiss  mit  Strychnin  gesättigten  alkoholischen  Jodoformlösung  in  langen,  prismatischen 
Nadeln.  Sic  ist  «chwer  in  Alkohol,  leicht  in  Aether  und  Chloroform  löslich.  Durch  Kochen 
mit  Wasser  wird  <ic  zerlegt.    (Lextrait,  Compt.  rend.  92,  pag.  1057.)  — 

Durch  andauerndes  Erhitzen  von  Strychnin  mit  Essigsäureanhydrid  wurde  ein  in 
Wasser  miVislidMT  KBrper  eriudlen,  der  aogetfhett  die  Znaammenaetinąg  einet  Diacetyl» 
strychnina  beaam  (58). 

Beim  Erhitzen  mit  MonochloressigsEnrc  auf  180®  bildet  das  Strychnin  eine  glycocoU- 
artige  Verbindung  CjjHj^N  O,  (59),  welche  nach  dem  Ausfällen  des  unver.1n<!erten  Strychnins 
durch  Ammoniak  aus  der  cmgcdampften  Losung  sich  in  KiystallbUscheln  ausscheidet  Ihr  leicht 
ICaBche»  aabaanet  Sab  liefert  ein  wJBaMdwa  FbSSaöogtpduät»  Das  salpetersaui«  and  das  oxal- 
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sunc  8al<  sind  liemlich  schwer  lOslich.   Eine  Verbindung*  mit  salpetersMucm  Silber  kiystrilidrt 

in  langen  Nadeln.  Silheroxyd  wird  von  einer  I.n<<ung  der  Base  gdösL  Dnch  «AraOMaMt 
.    Kalium  entsteht  ein  gelber,  krystnlliniseher  Niedersclilaj;. 

Bei  längerem  Erhitzen  von  btrychnui  mit  Aeth>  Icnchlorh)  drin  und  Weingeist  auf 
ISO— IfiO^^enMdit  StrychniiioxIthylcMoHd  CH,(OH>  CH,  •  N(C,iH,,NO,)aH-H,0 
(60),  wddbes  us  dem  VerdampfQngsrflckstand  mit  kaltem  Waawr  «aagesogen  und  in  adde* 
I^Knxenden  Büscheln  Icrystallisirt  erhalten  werden  kann.  Es  schmedEt  süss,  nachtraglich 
etwas  bitter.  Platinchlorid  fKllt  aus  seiner  Lösung  ein  krystallinisches,  orangegclbes  Doppclsalz. 
Mit  Rbodaiii<alium  gicbt  die  concentrirte  Lösung  allmählich  grosse,  durchsichtige  Krystalle,  mit 
Jodkalium  lange  Nadebu  Durdi  die  betreflSenden  SübeiMlie  kum  daa  CMorid  in  Nitrat  und  in 
SoUtt  iiHfO)  nagcactet  weiden,  die  beide  gut  kiyalallisireB.  Ana  kteteien  citüt  aaaa  dndi 
Baiydfiaung  das  Strychninoxäthylhydroxyd,  Cj^N^^N^O^,  welches  av8  idaer  wriagciiitigen 
Löaung  durch  Aether  in  weissen  Krystallhüscheln  ausgeschieden  wird. 

S  t  r  y  c  h  n  i  n  - M  o n  f)  c  h  1  o  r a  e  e  1 0  n  ,  ( ■  ^ , H  j  jN > -f  ( :  1 1  . (  'l  •  C  ( )  •  C'  H  .j  (61,  erhielt  KoNR AD 
durch  k^rhitzen  der  beiden  Componcnten  mit  Alkohol  auf  luO — 140".  Farblose  IviystalibUächjl, 
«nlfldidi  in  Aether,  achtrer  fai  kdlen,  kidit  ia  wurmcm  Waater  und  Alkohol  laalich.  Flatfai- 
chkłiid  ant  die  «nlttdidie  Vcifaindaii&  S(C,4H,,N,0,Cl)Pta4+iH,0.  Sdiwafelslae  «far 
schwefelsaures  Silber  erzeugt  krystallisirbares  Strychninacctonsulfat,  ein  Uebcrschuss  der  crsteiea 
das  saure  Sah,  2 (C.^  J 1,  ;N,0;,  SO^łlj +  511.^0.  Aus  dem  SulüU  crhMlt  man  durch  Baiytwaaaer 
die  kiystallinische  Base  CnH„NO,N  OH  CH,-Cü-CH,. 

Audi  StryehninaectylTcrbindungen  winden  auf  IhaUdiem  Wege  mittdat  Acctylchlofid 
eriudten  (6i>. 

Bensoylatrjchnin  (»Bemostrychnid«),  jH^  j  (CjH^O)N^O..  (12),  entsteht  bei  Ein- 
wirkung von  Benzoylchlorid  auf  Strychnin.  Wenig  lödich  in  Waascr,  leidit  in  Alkohol  und 
Aether;  es  schmeckt  nur  wenig  bitter. 

Mit  den  Alkyljodiden  vereinigt  .sich  das  Strychnin  als  eine  tertiäre  Base  direct 
zu  den  Jodiden  der  betreffenden  Ammoniumbasen: 

Methjlttrychntn  (6a).  Daa  Jodid  C„H,,N,0,-CH,J  kiyetallisirt  in  perimutler- 
gUbucndea  BUttldwii,  die  sidi  erst  in  212  TUn.  kdiein  Waaaer  lOsen.  Durch  Sabenuqpd  oder 
V>esser  durch  Umsetzen  des  Jodids  mittelst  schv.  L-fclsaurcm  Silber  und  Zersetzen  des  Sulfats  mit 
Bar)twasscr  erhält  man  die  freie  Ha<e,  das  Methy  Istry  c  hn  i  nhydroxyd,  C\,  ,H.. ,()^/CH j'OH, 
in  gelblichen,  angeblich  wa!>i>i:rhaltigen,  rhombischen  Kristallen,  die  sich  in  Wasser  und  /Vlkohol 
Iddn^  hl  Aettcr  nur  wen{g  lOaen.  ^  adnnedteii  nidit  bitter  und  aoUen  nidit  giftig  wirken. 
(Vi^  hadeaa  «her  dB«  pfajrsiologiadie  der  Sdae:  OuiM  Bkown  o.  FkAtn.  Chcn.  newa  17, 

pag.  282.) 

Das  Chlorid  kryst.nllisirt  in  langen  Prismen  und  giebt  mit  ficn  Cłłloridcn  von  Fiatin, 
Gold  und  Quecluilbcr  kry  stallisirbare  Doppelsake. 

Das  Bromid  kann  aus  der  concentrirten  Lösung  dea  CUotida  durch  Bromkalium  ala  ein 
aoa  feinen  Naddn  beatdiender  Niedeiachlac  gettUt  werden.  Daa  aalpeteraavre  Sole  iai  ebe»* 
bUs  aehwcr  lOaiidi  und  kryitalliafat  b  verfilzten  Nadeln.  Das  ncnirale  aehwefelaenre  Sala 
krystallisirt  nur  schwierig,  d.is  saure  Salz  ist  schwerer  löslich.  Mit  SchwcfclsHurc  und  nxydiremlen 
Siił  -taiuen,  wic  BK  isu])er( i\yd,  ehr« »ni'^aureni  oder  chlorsaurem  Kalium  giebt  das  Methylstrjchnin 
eme  braune,  in  Wasser  mii  rotlier  l-arbe  lösliche  Masse.     Nach  einiger  Zeit,   sofort  l>eim  Er- 

wlmcii,  versdi windet  dkae  Firbung.  Mit  Jod  bOdet  daa  Jodid  lange,  braungelbe  Naddn  von 
Methylatrychaiiitrijodid.  Cy,H,,NyO,*CII,Jat  die  ha  pobiiafaten  licht  Uaaagdb  «ad 

poipurroth  erscheinen  (49). 

Aethylstrychnin  (63I.  Das  Jodid  jH  , _,N  .O  .  C^H^ J,  bihlef,  aus  verdünnter  Lösung 
abgeschieden,  wasserfreie,  ziemlich  schwer  lösliche,  feine,  glänzende,  vierseitige  l'rismen.  Mit 
!>ilberox>d  giebt  es  das  Aethylstrychninhydroxyd,  C,jH,,N,0 /C,Hj  OH.  Die  zunäclist 
purpitrrothe  LBaang  deaaelbea  hinterlisat  ha  Vacuum  eine  krydaÜiaiadie  Maaae,  aus  deren  alkoho- 
Uacher  Lösung  die  Base  beim  Erkalten  ziemlich  rein  in  kleinen,  priaoMliadieB  Kiyitalkn  tfhdtm 
wird.  Das  in  Nadeln  krystallisirendc,  lei.  ht  !ri>;!iche  Chlorid  giebt  mit  Platin-  und  Goldchlorid 
gelbe,  nach  einiger  Zeit  krystallinisch  werden-l«  Nie(ler»ichla^e.  Das  schwefelsaure  Sal/  ist 
schwerer  löslich.    Das  salpetersaure  ist  m  hetssem  \\u»»cr  ictdit,  m  kaltem  aber  so  schwer 
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HtaBcb,  dass  es  doidi  FUhmg  mit  Sa^ietmUme  gewonnen  werden  kann.  Es  bOdet  Ueine,  vier- 
«ehige  Priwpen.  Daa  aehwvr  lOaUcfae  ncvtnie  eliffontanre  Sak  scheidet  sich  sdbst  aus  ver- 
dünnten Liteangen  in  kurzen,  gelben  Prismen  aus;  das  saure  Sah  C  jIIj.^N./i.^C.^ir-CrO^Hj 
-|-H,.(^  i'^t  in  hei isem  Wasser  leicht  löslich  und  krystallisirt  in  scluincii,  fjoldgclbcn  Tafehi.  Das 
leicht  losiiciie  neutrale  kohlensaure  Salt  zersetzt  sich  leicht  Beständiger  ist  das  saure  Salz, 
C,iU,,N,0,  C,H^-CO,H.  Ea  «fad  ms  seliier  alkokolischen  Losung  durch  Aedier  in  pris- 
iMtfidiCB  KiystaJIsB  gcfllllt> 

Das  Aethylstrychnintrijodid  ist  der  Verbindung  des  Mcthylstrychnins  sehr  ähnlich  (49). 

Amylstrychnin  (6^).  Das  Chlorid.  C,, ,  11.^  .^N%0.^- C^Hj  iCl +4  II  ,,0,  bildet  farblose, 
nonokline  Prismen,  giebt  mit  den  Chloriden  von  Quecksilber,  Gold,  Platin  fällbare  Duppelsalzc. 

Durch  Silberoxyd  entsteht  daraus  das  Amjlstrychninhjdroxy d,  welches  aus  seiner 
alkoboSsdun  ŁSsang  dvrch  Aether  in  strahHgen  Nadeln  gMtt  wird. 

Das  snlpttersauro  Sak,  in  hdasam  Wasser  leicht  lodich,  loystallisirt  in  stnUig  gruppirten 
Naddn  mit  5H,0,  das  saure  chromsaure  Salz  ist  ein  gelber,  krystalliniscbar  Niedmcbkg. 

Ausser  dem  Amylstrychnintrij  odid  ist  durch  Krystallisiren  desselben  aus  Jodtinctur 
noch  das  Amylstrychninpcntajodid,  C,  jH^jN^Oj-CjH,  j"Jj,  in  fast  schwar/en  Nadeln 
dargestellt,  die  im  polarisirten  Licht  je  nach  der  AxensteUung  undurchsichtig  oder  purpurviolett 
«sdidiiai  (49). 

*  Aetbylenstrjclinindibroiiiid,  C,jH,,N,0,-C,H4-Br,  (64),  wtad  dnrah  Miaen  des 
Strychnina  nit  Aethylenbromid  und  Wetngeiit  anf  100"  erhalten.    Es  ist  in  kaltem  Waaaer 

schwer  löslich,  aus  heissem  kr>  stallisirt  es  in  grossen  Blättern.  Silbersalze  fällen  daraus  nur  die 
Hälfte  des  Broms  und  es  entstehen  krystallisirbare  Salie,  wie  C  , ,  H.,  „N  .O^*  C  .H^Br-NOj,  und 
C,iHjjN,Oj*C,H^Br-SO^H.  Aus  dem  letzteren  Salz  erhält  man  durch  Barytwasser  die  nicht 
kTstanisiilMae  Base  Cj^Il^^NgOy  C^H^Br'OH.  Wild  aber  das  ursprüngliche  Dibramid  mit 
Snbcnnqrd  behandelt,  so  entsteht  eine  starte  alkalische,  wdmodie  Lttsong  der  bsomfreien  Ammo- 
nivmbMe  Vinjlstrych  ninhydroxyd,  CjjHjjNjOy'CjHj'OH.  Sie  hintcrlrii;st  beim  Kin- 
dtunpfen  eine  weisse  Kry  Stallmasse.  Mit  Zinnchlorid,  Quecksilberchlorid,  Jodkalium  gicbt  sie 
weisse  Niederschlage.  Das  saure  schwefelsaure  Sak  ist  kiystallisirbar,  das  saksaure  giebt  mit 
Pktinchlorid  einen  orangegelben  Niederschlag. 

ßrucin,  CjjHjgNjO^.  lieber  das  Vorkommen  dieser  das  Strychnin  be- 
gleitenden Base  vgl.  das  bei  dem  letsterea  Gesagte. 

Das  Braciii  wurde  ▼<»  Phllbtibr  und  Gatuttou  suerst  18x9  in  der  falschen 
Angnatnraiinde  (6$),  spiler  ancfa  in  den  Ignatiasbohnen  und  den  Brechnflssen, 
dagegen  nidit  im  E^^as4ieitte  an^eftmdea  (a).  Palm  (66)  fimd  es  in  einem  als 
Caia  UngM  beteichneten  südamerikanischen  PfeilgiR. 

Der  Name  Brucin  wurde  von  demjenigen  der  Pflanze  (ßrucea  aniiifyssenterica) 
abgeleitet,  von  welcher  man  irrthümlich  annahm,  da.ss  sie  die  falsche  Angustura- 
rinde  liefre.  Der  später  von  Gkkjkr  nach  einer  ostindisclien  Bezeichnimg  der 
Brechnuss  als  passender  vorgeschlagene  Name  »Caniramin«  hat  sich  nicht  ein- 
gebürgert. 

Den  Analysen  des  Brucins  und  den  Bestimmungen  seiner  .Sättigungscapacität  wurden  zuerst 

die  Formdn  C^Jl^gNO,^  (Ehnus  and  Pbixitier)  (4),  CicH,,NjO,  (Liebig)  (7)  nnd 
C,4H,rN,04  (RnnMDLT)  (9)  entnommen.  Die  «pMer  von  RmiAVLT  (46)  votgasdü^eoe 
Fomiel  CjjHjgN^O^  wurde  von  Varrentrapp  und  Will  (67),  Ton  Daums  (35)  und  von 

SriXCKKR  (68)  bestätigt.    Sie  ist  seitdem  die  allgemein  anerkannte. 

Darstellung.  .\us  der  nur  wenig  Strychnin  enthaltenden  falschen  Angustumrindo  stellten 
die  Entdecker  das  Brucin  dar,  indem  sie  die  Rinde  mit  Aether  entfetteten,  mit  Weingeist  nus- 
kochten,  den  VefdampfungsrOdnlmd  der  Aussöge  mit  Wasser  extraliirten,  die  wässrige  FlUssig- 
kdt  arit  Bideasig  aasfiülten  «nd  das  Fütrat,  nach  Ent&nmng  des  Bkis  dmch  Schweüelwasaeistoff, 
mit  Magnesia  kochten,  um  das  Strychnin  zu  entfernen.  Ans  dem  FQtrat  krystaUsifte  nadi  dem 
Verdampfen  das  Brucin.  Da^^selbc  wurde  in  ox.ilsauros  Snl/  verwandelt,  dieses  mit  eiskaltem 
absolutem  Alkohol  gewaschen  und  durch  Eintrocknen  mit  Magnesia  serlegt,  das  Brucin  endlich 
LAOBMBintc,  Cbfie.  L  ^ 
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durch  Weingeist  ausgezogen  und  krj'stalliBirt.  —  Kin  vereinfachtes  Verfahren  hat  Thźnard 
(Traitć.  6ine  ódit.  4,  pap.  281)  angegeben.  Bei  der  Darstellung  de.'?  Str^'chntn';  aus  Rrcchnllssen 
bleibt  das  Brucin,  als  viel  leichter  löslich,  in  den  weingeistigen  Mutterlaugen,  aus  denen  man  das 
Strychnin  krystałlisiit  hat  Um  c«  daraua  su  gewinnen,  werden  diese  Mutterlaugen  utm  Syrup 
Terdtmpft^  mtt  Scbwefelslne  ncntnliaiit  und  das  nadi  Uiiferer  Zeit  als  KiystaDbrei  awafwchfedwe 
admefelsaure  Brucin  durch  Pressen  von  seiner  dunkelbraunen  Muttedauge  bcfreiŁ  Daa  dudi 
Umkrystallisiren  und  Entfärben  mit  Thierkohle  gereinigte  Salz  wird  schliesslich  durch  Ammoniak 
zersetzt  (15).  Die  Unlóslichkeit  des  Oxalsäuren  Brucins  in  knltcm  .ihsolutcm  Alkohol  kann  auch 
hier  zur  Reinigung  benutzt  werden  (Wittstejn).  —  Das  kautUchc  Brucin  enthiUt  gewöhnlich 
nodi  i— 18  Stryduiin.  VoBalliidif  kaim  et  davwi  dank  fitacdonirie  Pfeilung  mit  Ammoniak 
befreit  trcfden,  da  es  durch  Strychnin  ans  seinen  SaUen  aoageschieden  wird  (69).  Die  fttsdie 
Angusturarinde  enthält  etwa  Mf  Bmdn.  Ans  1000  TUa.  Brfcłmiłwfn  criiidt  Itaac  TUe. 
Bnicin.    Vgl.  Strjchnin. 

K ige nsch a ften.  Das  Mrucin  krystallisirt  beim  Verdunsten  seiner  wein- 
geistigen Lö.->iing  in  /.ienilich  gro.ssen,  anscheinend  monoklinen  (70)  Prismen,  die 
4  Mol.  Krystallwasser  enthalten,  an  der  Luft  etwas  verwittern  und  im  Vacuuin 
Uber  Schwefebäiue  waneifirei  «adeii.  Aus  heiaser  wtariger  LOttii^  auq^eschietoi 
bildet  es  blSttrige  Kiystalle.  Es  schmilzt  nahe  Uber  100**  m  seinem  Kiystall- 
wisser.  Nach  dem  Entwissem  scfamilst  es  bei  178^  (unconrig.)  su  einer  waaser- 
hellen  Flflssigkdt  (89).  Es  schmeckt  stark  und  anhaltend  lütter»  wirkt  giftige 
indess  weniger  energisch,  als  das  Strychnin. 

Das  krystallisirte  Brucin  löst  sich  in  320  Thln.  kaltem  und  in  150  Thln. 
siedendem  Wasser  (Dufi.os),  das  entwässerte  na<  h  Pn  i  ktier  und  Caventou  erst 
in  850  resp.  aOO  Thln.  In  al)solutcm  und  in  verdünntem  .Alkohol,  sowie  in 
Amylalkohol  und  Chlorolnrm  ist  es  leicht  löslich,  aber  unlöslich  in  absolutem 
Aether,  schwer  loslich  in  i'etroleumäthcr  und  in  fetten  Uelen.  Es  wirkt  stark 
linksdiehend.  In  alkohoUsdier  Lösung  wurde  sön  Drehungsvermögen  von 
BoucHARDAT  (21)  SU  (a)r"*^61>i7^  fttr  das  entwJIsserte  Alkaloid  von  Oudbicans 
(71)  SU  ~8ö**  bestunmt  FQr  die  ChlorofonnlOsung  ist  das  Drehungsvermögen 
viel  grösser,  für  saure  Lösungen  vid  kiemer. 

Reaetioaen.  Die  wichtigste  Reaeik»  auf  Bnidn  ist  die  eigeulhBmUAe  FlitHing  desselbrn 
dnrdi  concentrirte  Salpetersäure,  durch  welche  schon  die  Entdecker  das  Bradn  vom  Stiychnin 
natefschieden.  Die  Färbuntj  i^t  runüchst  scharlach-  bis  blutroth,  geht  spHter  in  Gelbroth  und 
endlich,  namentlich  beim  Erwärmen,  in  Gelb  Uber.  ZinnchlorUr  oder  Schwefelanuuoniuin  färben 
die  gell)  gewoidcBtt  FUsijujlteit  sdiOft  roflivioictt.  Die  RoÜiftrtwMg  dudi  SalpctaialiiK  tritt  am 
sdiOnsten  bei  Gegenwart  mm  concentrirtef  SchweMtituie  hervor;  sie  ist  so  empfiadUcii,  dass 
Milligr.  Brucin  in  (  CG  Schwefiddiurc  durch  sie  noch  erkannt  werden  kann.  Umgelwhrt 
wird  Brucin  als  werthvollcs  Reagens  auf  kleine  Mengen  Snlpctor^änve  benutzt  (RETCllARnT,  Arch. 
Ph.inii.  145,  pag.  108).  Auch  durch  andre  O.xydationsuiittel  übn^^cii'',  wie  \Vasscrstoffsui)eroxyd, 
Chlor,  unterchlurigc  Saure,  Uebemiangansäure,  Cbromsaure,  Ferridcyankalium,  l'latinchlorid  und 
selbst  Gold-  und  EisencUorid  wird  das  Bmda  nnter  geeigneten  Bedingungen  rotb  fettxbt. 
(LucK,  Zeittdr.  saaL  Ch.  9»  pag.  406.  SctUHm,  Ebend.  9,  pag.  aii>.  Die  aabags  Uaibeer*  * 
rothe,  dann  in  Orange  und  Braungelb  Ubergehende  FUrbung,  welche  Brucin,  in  zehnfach  ver- 
dünnter Schwefelsäure  gelöst,  auf  Zusatz  einer  geringen  Menge  sehr  verdünnter  Kaliumdichromat- 
lösung  liefert,  ist  von  Draobndorff  t^Zeitschr.  anaL  Ch.  18,  pag.  107)  als  Erkcnnungstnittel 
empfohlen.  Mit  Biannsteia  nad  vadtbinter  Schweftlslme  gidit  Bmdn  in  der  Kille  nadi  einigea 
Standen  eine  gdbrodie  Us  Untrodie  Flibonf,  woranf  Pikrinslaie  in  dem  Filtrat  eine  gelbem 
amorphe  FMUong  vamna^  (Haosb,  Zdtacbr.  anal.  Ch.  11,  pag.  soi).  Wird  Brucinlösung  mit 
einer  sauren  Lösung  von  salpctersaurcm  Quecksilberovydul  erwHrnit,  so  nimmt  sie  eine  schBnc 
und  sehr  beständi).;«.-  c.irniinrothe  Kiirhung  an.    (Fi.ri  ki(;kk,  Arch.  Piiarm.  206,  pag.  404}. 

Wenn  bei  genciulich-chemischen  Untersuchungen  Brucin  und  Strychnin  in  einem  und  dem- 
selben VerdtnutungsrUdcstaad  etludten  werden  (wie  a.  B.  bd  dem  DaAOBtnoan'sdisn  Verfducn 
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mt  ihrar  BenidUłtang),  m»  kana  man  ak  ttbr  wtAi  neben  rintmlw  akcnnca,  iodexn  man  snent 
nit  cfaum  Oemisch  von  Schwefelstturetrihydrat  and  Salpetersäure  übergiesst  und  nach  dem 

Uebergang  der  rothcn  Brucinfärbunp  in  Gelb  dichromsaurcs  Kalium  hinrufllj,'t,  um  die  Strychnin- 
reaction  iiervorzurufen.  Von  den  allgemeinen  Fällungsmitteln  zeigt  Kalium-Quecksilbeijodid  das 
firudn  noch  bei  einer  Veidttnnnnc  von  1:35000  durch  eine  starke  FttUitng  und  adtśt  bd 
1:50000  noch  dnrch  eine  Trtfbong  an.  Pho^łhonnolTbdłnaime  fUIt  noch  bei  einer  Ver- 
dflnnnng  von  1 :5000.  Jod-Jodkalium  noch  bei  ItAOOOO.  Golddilorid  bei  1:25000,  Platinddorid 
bfi  1:1000.  Ccrbsäurc  bei  1:2000  (DragendORFF).  Der  ockergelbe  Phnsphorniolybdansäure- 
niederschlag  lost  sich  in  Ammoniak  mit  jjclbgrüncr  Farbe,  die  i)eim  Erhitzen  in  Brai.n  tibergeht. 
Er  giebt  mit  Salpetetscbwefelsäure  und  darauf  mit  Schwetelammoniuni  dieselben  Reaclionen,  wie 
iciaM  Bnicin»  Das  Bradn  medenMtti  wie  dat  Stiydmiiit  wlnr  ln|e  den  FSolnif^pfOccsieDi  so 
dass  es  in  lenpsMiideii  tWeritchm  Stoflca  oodi  nadi  Monaten  entdedct  werden  kann  (PAMDn, 
Ban.  soc  chim.  i8,  pag.  416.) 

Salze.  Das  Brucin  ist  eine  eintiUinge  Base.  Es  Terbindct  sich  mit  Stturtn  an  tndatens 
gut  krystallisircnden  Salzen. 

Salxsaures  Brucin,  C,,U,,N,04*Ha  (bei  100° getrocknet)  (9).  Kleine KiystaUbOsehri 
oder  kleine,  vieneitige  Prismen.  Leidit  IficUcb. 

Jodwasserstoffsaures  B^,  C,,H,4N,04-HJ-f-2H,0  (7a,  9),  krystallisirt  in  Bltttchen 
oder  Nadeln.  Es  ist  in  Wasser  ziemlich  schwer  lOslidl,  ao  daat  es  durch  Fillnng  gewonnen 
werden  kann.    Weingeist  löst  es  leichter. 

Fluorwasserstoffsaures  fi.,  C,,H,fN,0^'HFl  +  HjO  (23),  krystallisirt  aus  einer  Auf- 
iSstmg  der  Base  in  warmer,  wltariger  Plnnalnre  fo  kleinen  Prismen  des  rhombischen  Systems. 
Uicht  todidi  in  WaHcr,  idnrcr  in  Alkdiol. 

Chlorsaurcs  B.  (Seruu.as,  Ann.  cUm.  pl^  (3)  4$,  pag.  880)  bildet  schwer  lösUdtt^ 
durchsichtige  Rhombotder,  die  in  der  Hitie  verpuffen,  and  dmn  Lttnmg  sich  heim  Erwinpen 
roth  färbt 

Jodsaures  B.  (72).  Die  neutrale  Lösung  des  Brucins  in  wässriger  Jodsäure  giebt  beim 
Verdampfen  swei  SaJse;  dn  bnsiachaa,  wddws  in  malten,  seidei^lnsenden  Mideh,  und  ein 
iantes,  wdcŁea  in  harten,  dundiiidrilgsB,  Yintaiügeu  Piisuien  kiyttallirirt'i 

Ucberchlorsaures  B.  (24)  bildet  blassgelbe,  glänzende,  ziemlich  schwer  KMidie  Prisman, 
die  bei  170°  5,4  IJ  Wasser  verlieren  und  bei  weiterem  Erhitzen  explodircn. 

lieber  jodsaures  B.,  (24,  25),  wird  aus  einer  alkoholischen  Brucinlösung  durch  Zusats 
der  Statt  und  Wndaiyfen  bei  40—50*  bi  gelblidien,  glänzenden  Frinnen  eriMdftett,  dia  heim 
BiWfian  aiplodiian» 

Salpeteraanres  B.,  C,,H,cN.^O^  NO,H-f  2H,0  (9),  krystallisirt  behn  Verdunsten  der 
sauren  Lösimg  In  giosaen,  harten,  brbloeen  Piismen,  die  t>eim  Eihitsen  rotb  werden  und  ipiler 

verpufTen. 

Unterscbwefligsaures  B.,  2(C,,H,,N,04)S,0,H,H-5H,0  (28;,  entsteht  an  der 
Luft  ans  einer  mit  Sdiwe£dUuamonhmi  waaUlien  alkoholisdicn  Bradnlöeung.  Naddn,  die  sich 
In  105  TUtt.  Uten  Waaiar  iBaan. 

Schwefelsaures  B.,  2(C„H„N,04)SO«H,4-7H,0  (9,  7)  lange  Nadeln,  in  Wawer 

leicht,  in  Alkohol  schwer  löslich. 

Saures  schwefelsaures  B.,  (65).    Grosse  Krystalle. 

Pheapboraauret  B.,  2(C„H,,N,OJP04H,+xH,0  (9,  30).  Leicbt  UeUcbe,  kurze, 
dicke  Prismen,  die  an  der  Luft  verwittem  und  bei  100"  in  ihrem  Krystanwaaser  adundaen.  Das 
saure  Salz  (30)  b&det  grosse,  vierseitige  Tafeln. 

Sulfocyansaures  B.,  C..,II.^gN,0,  C\.SH  (33;  ziemlich  kicht  Italiche  BUttdian. 

Essigsaures  B.  ist  leicht  löslich  und  krystallisirt  nicht. 

Oxalsaures  B.  Icrystallisirt  bei  SäureUberschuss  in  langen  Nadeln,  die  in  absolutem 
AlkahcA  fiwt  unlediab  sbd  (65). 

Wainsaurea  B.,  S(C„HtgN,04)C4H«Og  (3SX  adaidd  sich  aus  wüssriger  Lflsung  in 

grossen,  klaren  KiystaDen  mit  BH^O  aus;  beim  Vermischen  weingeistiger  Lösungen  von  Brncin 
und  Weinsäure  wird  ein  Sak  mit  nur  ^H^O  aligeschieden.  Ziemlich  schwer  löslich  in  kahan, 
leicht  in  heissem  Wasser. 

sa* 
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Smares  weinsaures  B.,  CtiH^^NjO^'CfH^O,  (35%  bildet  da  mMoficies,  idraw  U»- 

Kcbe«,  kömig  krystallinischef;  Pulver. 

IJnkswei  nsaures  B.,  2(0,311^,  jN./)J(,\lfgOg+ 14H, O  (35),  wird  aus  wüssriRcr  und 
aus  weingeistiger  Lösung  von  gleicher  Zusammensetzung  erhalten;  es  bildet  atlasglänxendc,  leicht 
verwhtende  Wanoi. 

Savret  liBkswtiatanres  B.,  C,,H,(N,0«*C4H,0«4-6H,0  (35),  laymlliiiit  ia  eben- 

blh  leicht  verwitternden,  seidcgttmenden  Schuppen  oder  Nndcln. 

Doppclsalze.  Salysnurcs  B  r  u  c  i  n  -  PI  n  t  i  n  ch  1  o  rid,  ä(CggH,gN,04*HCl)PtCl4  (8)» 
ist  ein  gelber,  schwer  löslicher  kr>'stallinischcr  Niederschlag. 

Salxsaures  Bruc in-Quec ksilberchlorid  (C,,H,,N,0^-IiCl-lIgCl,  (74).  wird  durch 
FiUaag  «1»  aOtolioliidiar  LSraag  ab  lapltiäliaMm  Nicdcnddag  criMtea»  der  aat  hciseein 
Alkohol  oder  heisser  Sdidhne  In  kagen  Nidda  krystallislrt 

PhosphorsaarefBrncin-Natrium  r,3n.,^N.^O^NaPOJI^  (30),  wurde  durdi  DiferfaCD 
von  Brut  in  mit  saurem  phosphorsaurem  Natrium  dargestellt.    Kurze,  derbe  Prismen. 

Cyanu  asserstoffsaures  Bruc i n- l'l atincyanUr  bildet  nach  Dia.FKS  sechsseitige  rhom* 
bische  Tafda.   (N.  Jahib.  Pbana.  ai.  pag.  31.) 

Ferroeyaawasaarttofftaaret  B.  (41),  4(C|„H,,N,04)Fc(CN)fH4-|-SH,0,  flOt  ia 
l^latcaden  Nadeln  nieder  beim  Mischen  kdt  fesMlgtcr  LOcOBgea  Ton  Blutlaugensalz  und  sal- 
petersaurem Strychnin.  Weingeistige  FerrocyanwasserstoffsSure  filllt  aus  weingeistiger  Brucin- 
lösung  die  Verbindung  2(C,gH,,N,04)Fe(CN),H4  als  weissen,  amorphen  Niederschlag,  der 
roil  Alkalien  Salze  bildet. 

Perridcjaawaf terttoffsaaret  B.  (41)  iit  ein  daakdgdbcr,  faydalBabdier  Mledenwlilag. 

Kobaltidcyanwasserstoffsaares  B..  6(C,,H,cN,O4)Co,(CN),,Hg+S0H,O  (43). 
Blaaagelbc  Krj'stsdle,  in  hcisscm  Wasser  leicht,  in  kaltem  schwer  löslich. 

Nickelcyanw  n^.crstoffsaaresB.,  6(C„H„N,O4)Ni,(CN}j,H,-ł-10H,O  (43),  bildet 
Bhnliche,  gelbliche  Kry^talie. 

Aatlmoawainsaare«  B.,  C,,H,gN,04-C4Hj(SbO)0,  (73),  dardi  XodMa  tob  Brada 
mit  BrechwdnsteinlOmng  erhalten,  bildet  Mbr  tprOde,  kant  Krystallc. 

Einwirkung  der  Halogene  auf  Broda.  Chlor  trtlbt Bradaialzlösungen  anfangs  nicht, 
fnrht  sie  aber  zuerst  gelb,  dann  gelbroth,  endlich  blutroth.  von  wo  nn  die  Farbe  wieder  ia  gdb 
Ubergeht  und  sich  nunmehr  gelbliche,  nicht  kr)staUisirbare  Flocken  abscheiden  (44). 

Durch  Bromwasser  wird  aus  Brucinsalzlösungen  ein  haniger  Niederschlag  und  dann  aus 
dem  FQtrat  dardi  Aaaaootak  Brombraciat  C,,H„  jBrN,04,  geftUt,  wdcte  aas  heisscaB,  Ter* 
damitem  Waingdst  in  sdnradi  bribaiUdMii  Nadda  krystaUisirt  aad  dudi  Salpetanlaie  akht 

roth  gefärbt  wird  (45). 

r)ie  Einwirkung  von  Jod  auf  Brucin  wurde  bereits  von  I'u.l.KTfKR  '72')  und  von  Rixjnaült 
(46)  untersucht,  nach  denen  sich  die  Verbindungen  4(C,,11,4N,04)  und  2(C|,H,4N,Ü4)J4 
bilden  sollen. 

Braciajodid  (JodwMsentoAaures  Bradaiodid)  (49),  C,,H,«N,04*HJ-J,  sdiddet  ddi 
aus  einer  mit  Jodkaliam  Ttwctitea  sslssaarsn  BradnlMaag  aack  llagmr  Zdt  ia  kuafM,  lod^ 

gelben  Nadeln  ab. 

Brucintrijodid  (40,  49},  C,,ll,4N,04'ilJ'J,,  entsteht  auf  Zusatz  von  Jod-Jodkalium 
aus  einer  Lösung  von  sdawefelsaarem  Bntcin  als  fannarother  Niederschlag.  Es  krystaUisirt  aus 
Alkokol  in  tufca,  bmaaviokMea  Nadda,  die  im  polaridrten  licht  hellgelb  uad  purpurbcMm 
crsdieiaca.  Es  idunOst  uater  Zersctxung  über  360**. 

Durch  Kinwirkung  von  alkoholischer  Natronlauge  auf  Brucin  liei  100°  erhielt  ShbnSTONE 
in  geringerer  Menge  ein  kr)'staUisirb.ms  M  y  d  robru c in  ,  C' ^  ,H ^  jN.^Oj,  dessen  Farbcnreactionen 
von  denen  des  Brucms  verschieden  sind.  Concentrirte  Schwefelsäure  scheint  es  wieder  in  Brucin 
m  vciwaadda  (91,  50). 

Mit  Sdiwafidwassersloff  liefert  das  Broda  swd  Polysalfhydrate  (SS*  S7)''  Leitet  man 
den  .ScliwcfjlwasserstofT  bei  Luftzutritt  in  concentrirte  alkoholische  Brucinlösung  Cl  10),  SO 
scheiden  sich  zunächst  aus  der  gelb  gewordenen  Flüssigkeit  gelbe,  nadelforniige  Krystalle  aus 
von  der  Formel  3(C, jH,jN,04)H,Sg-+-6H,0.  Sie  .schmelzen  bei  etwa  125  "  und  zersetzen 
sich  beim  Aulbewahrea.    Die  xweite  Verbindung  3(Cy,H,^N,04)(H,S^),  erhült  man  am 
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leichtesten  durch  Einleiten  von  Schwefelwasserstoflf  in  eine  nur  1  proc.  alkoholische  Brucill' 
VSftang  bis  wa  inteoiiver  GdbOrbuog.  Ant  der  u  der  Luft  sldwndni  FłBscigkeh  scheidet  sie 
lidi  dKim  in  nabfairatfieii  KrjrstaDtn  ab. 

Einwirknng  voaSalpctersInret  Die  aofiGdlende  Flrbong,  wddie  Bracm  mit  Sdpcter» 
aiine  Uefitltt  veranlasste  schon  früh  viele  Versuche,  das  Wesen  der  SalpettnInK-Einwirkung  zu 
ermitteln  (75  —  78).  Strkckfr  (79)  stellte  schlie'^'ilich  fest,  dass  das  schon  von  Gerhardt  be- 
obachtete und  für  Salpetrigsäure-Aethyläther  gehaltene  Produkt  äalpctrigsäure-Methyläther  sei, 
dam  je  1  Mol.  dcMdbea  «is  1  BIoL  Bmcin  entgtehe,  da»  ausserdem  bei  jener  Einwirkung 
Ozalsinre,  KoMentgure  and  dcr  scbon  von  Laukimt  ab  »Kakotelm«  bescichnete  KOrper  fB> 
bSdet  werde. 

Kakotelin,  C,oH„N40,(=C,oH,3(NO,),N,0,?)  {79},  ffeDt  in  orangegelbon  Flocke» 
nieder,  wenn  das  Product  der  heftigen  Rcaction  von  starker  SalpetersMure  auf  Brucin  mit  Wasser 
versetzt  vrird.  Ks  besitzt  schwach  ba'^ische  Eigenschaften.  Aus  seiner  Lösung  in  hcisser,  starker 
Salzsäure  krystallLsiri  aut  Zusatz  von  Platinchlond  in  vuluniinbsen,  gelben  Nadeln  ein  in  .der 
HHie  veipuffende«  Doppelsak  2(C,oH,,N4Ü,  Ha)PtCl4.  VerdOnat  man  die  heisse,  nluanre 
Ltfsing  mit  Wasser  and  wladit  die  gcfUhcn,  oiai^negcU}en  Bllttchen  ans,  so  werden  sie  vOUig 
salzsäurefirei  und  caduüten  ^  Mol.  Wasser.  Au«  Salpetersäure  werden  sie  auf  gleiche  Weise  mit 
1  Mol.  Wasser  ausgeschieden.  Aus  der  Auflösung  in  Schwefclsüurc  TAllt  Alkohol  ein  gelbes, 
kiystallinisches,  schwefelsaures  Salz.  Auch  mit  Basen  geht  das  Kakotelin  Verbindungen  ein. 
Es  lOst  deh  in  Ammoniak  mid  ABtsücn.  Die  gelbe,  y***"**'^^^]*"**  LOsnng  wird  beim  Er* 
Intieii  giSB  md  denn  bnuB» 

Die  BariviDTerbindaBg,  9(C,,H,,N40,)BeOH-7H,0,  bildet  aidi  beim  Kodieo  von 
Kakoldin  mit  kohlensaurem  Barium  and  sdtcidet  aidł  aus  der  braunen  Lösung  beim  Efflalle» 

oder  auf  Zusatr  von  Alkohol  .ils  braunes,  amorphes,  in  viel  Walser  lösliche*-  F'iihor  aus.  Die 
Silber-  und  die  Blc i  v e  rbindungen  wurden  durch  Vermischen  der  salpetersauren  Kakotelin- 
lösang  mit  salpetersaurem  Silber  oder  essigsaurem  Blei  und  vorsichtiges  Neutralisiren  mit 
AnnMmiak  als  gelbe  flockige  KiederscfaUge  erfaallien.  Die  alkaHtche  Lösung  des  Kakotdins 
giebt  mit  Tmabenmckcr  htam  Kochbi  eine  tiefblaae,  aber  bald  TcniMndcnde  FMibw^;  (Ji^ 
Durch  Schwefelwasserstoff  wird  atis  der  gelb  gewordenen  Lösung'  des  Brucins  in  cOPCentritter 
Salpetersäure  ein  hcUvioletter  Niederschlag  (»Amethystin«)  gefällt  (80,  81). 

.\uf  Zu.satz  von  schwclli^^'er  S.iure  entstellen  aus  jener  gelben  Lösung  kleine  violette 
Nadein  eines  Salles,  aus  welchem  Alkalien  eine  blaue  Base  frei  machen  (82,  81).  Letztere  gebt, 
wie  das  vtokUe  Sals  sdbcr,  an  der  Loft  in  gelbe  VeridndnDgen  (Kskoldinł)  tter,  die  von 

Aehnliche  violette  Krystalle,  wie  durch  schweflige  Säure,  werden  durch  SnnchlorUr  eriialten 
(81).  Sic  sind  in  Wasser  und  in  Minerals.nuren  mit  schon  violetter,  nur  in  SalpetersSure  mit 
gelber  Farbe  löslich.  Kalilauge  giebt  eine  grUngelbe  Lösung,  die  durch  Säuren  violett  wird. 
In  Alkohol  sind  die  Krystalle  nur  wenig,  in  Aether,  Benzol  u.  s.  w.  gar  nicht  löslidi.  Wird 
cndHcb  die  gdbgewordene  BmcinlOeang  nit  Sebweftbamoniani  maetit,  so  geht  in  veiaddossenen 
Gcttsscn  anftng^die  violette  Färbung  allmählich  in  Hodi  tOier  nnd  es  scheiden  sieh  Büschel 
schöner  glnnzender,  zicgelrothcr  Nadeln  aus,  die  in  hcisscm  Wasser  und  in  Mineralsäuren  mit 
rother,  in  Kalilauge  mit  intensiv  blauer  Farbe  löslich  sind  (81).  Bei  durchgreifender  Reduction 
werden  alle  gefärbten  Keductionsproductc  des  Kakotelins  schliesslich  entfärbt  (89). 

Die  Ursadie  der  anftng^hrn  Rothfibrbung  des  Brucins  durdt  Sa^eteislne  vor  der  Kakotdin- 
hOdang  ist  in  der  En|stehnng  des  DinÜrobmcins  cfkannt  worden  (89).  Dieses  Dinitrobracin 
Cj  jHj^(NO.^)jN,0^  scheidet  sich  als  blutrother  Niederschlag  aus,  wenn  man  in  eine  absoint 
alkoholische  Bnicinlösung  salpetrige  Saure  einleitet  oder  eine  siedende  derartige  Lösung  vor- 
sichtig mit  concentrirter  Salpetersäure  versetzt  Es  ist  ein  prachtvoll  zinnoberrothes,  amorphes 
Pulver,  leicht  löslich  in  Wasser,  kaum  in  Alkohol,  gar  nicht  in  Aether.  Platinchlorid  fällt  aus 
der  wlssrigen  Lösung  ein  gdbes,  in  trodtnem  Zastande  bestlnd^es  Doppelsais.  Durch  Redno- 
liuMiiiiltld  wild  das  Diiiilinhsncin  laiAt  entfitabt,  wobd  sehr  onhesUndige  Sahstansen  en^ 

Oxydation  des  Brncins.  Beim  EiUlsen  des  AJkaloids  mit  verdlnnter  Sdnreüebiuc 
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and  Bimmtdn  (oder  Bleisuperoxyd,  QoedciflberoKjrd,  chromeeurem  KaHmn)  ei^stdit  neben  anderen 
nidit  «ntcnaditen  Pradoden  Ifediyblkohol  and  AmcwemlMe  (84,  85). 

Beim  Brhitxcn  mit  tlbermangansaurem  Kalium  in  stuk  alkalischer  Ln^ung  wird,  wie  beim 
Strychnin,  nahezu  die  Hülftc  des  Stickstoffs  als  Ammoniak  entwickelt  (86).  Von  Chromsäure- 
losung wird  bei  Abwesenheit  stärkerer  Säuren  das  Brucin  selbst  bei  150"  nicht  angegriffen  (Sę)* 
Die  Angabe,  dass  durch  Oxydation  des  Bractns  Strychnin  erhalten  werde  (87),  hat  ńch  nidrt 
bertitigt  (88.  69,  89). 

Mit  den  Alkyljodideii  vereinigt  sich  du  Bradn  als  terttSie  Ammbase  dfarect 

XU  den  Jodiden  der  betreffenden  Ammoniumbasen:" 

Mcthylbrucin  (62,  49).  Die  freie  Base,  das  Methylbnicinhydrovyd,  C\  ;,H.j  ^N,jOj 'Clf  ^' 
OH,  i<«t,  wie  die  tihrif^en  Brurinammoniumbasen,  nur  in  Lösung  bekannt.  Die  stark  alkalische 
Losung  zersetzt  sich  beim  Vcnianijjfcn  unter  Rothfärbung. 

Das  Chlorid.  C,,n,cN,0«  CH,Cl+5H,0.  bildet  in  Waaacr  und  Weinfeist  teicht  lOa- 
fiche.  gttaseiide  KiystaOe. 

Sein  Platindoppelsals  UM  sieh  ia  Waaser  and  Weingeist»  nicht  in  Aedier;  es  krystalBskt 
in  Nadeln. 

Das  GolddoppeUalz  ist  ein  orangcgelber,  in  Wasser  schwer  lü&licher,  das  Quecksilber- 
doppelsals  ein  weisser,  in  Wasser  nnd  Alkohol  löslicher,  in  Aedier  unlöslicher  Niederschlag. 
Das  Bromid  (SH^O)  kiystallisirt  hi  kleinen  Prismen,  das  Jodid  (8H,0)  ans  siedendem 

Wasser  hi  ^äntenden  Blättchen. 

Met h  y llirnc i  n t r i  j  odi  d ,  C..^M._,gNjO^J ^  (40).  Braunrothe,  zu  Rosetten  pruppirte  Blatter 
im  durchfallenden  Licht  ^elbrnth,  iDi  auflallendcn  dunkelblau,  ohne  Wirkung  auf  das  polarisiite 
Licht.    Schmelzp.  UO— 112". 

Das  Pcntajodid.  C,JI,,N,ojj  (49)  scheMct  sich  aus  der  LSsnng  der  vwigen  Ver- 
bindung m  Jodtiiictar  in  fut  sdiwaisen,  das  LIdit  blan  reHectirenden.  levhtwiiiUifen  PrisaMn 
ans.  die  im  polarisirten  Licht  schwant  und  dunkelroth  erscheinen. 

Schwefelsaures  Methylstrychnin  (SHjO)  bildet  strahlipe,  leicht  lösliche  Krystalle. 

Das  saure  schwefelsaure  Salz,  (4IL.O),  ist  ebenfalls  leicht  löslich,  krystallisirt  nur 
nndeoflidi.  Die  Uethylbnieinasbe  sind  iricht  giftig. 

Aethylbrucin  (9s).  Das  Jodid  C^H^N^O«*  C,H  J  ist  in  kaltem  Wasser  sehr  sdnrer 
lOeGch,  ziemlich  leicht  in  heissem  Alkohol.    Es  krystallisirt  gut. 

Trijodtd  (49).  Undendidie  Krystalle;  anscheinend  ein  Doppdsak  von  Jodid  und  Penta* 

Jodid. 

Pentaj  odid  (49).  Dunkelgrüne,  metallglänzende,  vierseitige  Prismen.  Schmelzp.  106  —  108^. 
Das  Chlorid  md  da*  salpetersanre  Sals  des  Aethylbiocins  rioA  krystalBsiibar.  Brsieres 
gidbt  tfak  aas  hdaiem  Wasser  ktystallisirendes  Platindoppelsalz. 

Amylbrucin  (49).  Das  Chlorid  ,H,,N,0^- CjHj  ,0 H^O  entsteht  beim  Er- 
hitzen von  Brucin  mit  Amylchlorid  und  Alkohol  auf  100^.  Farblose,  glänzende  BLittchen,  in 
heissem  Wasser  leicht  lösUch.  Das  Gold-  und  das  Platindoppelsalz  sind  hellgelbe  Nieder- 
schttge,  die  sich  in  Wasser  sehr  wenig,  in  heissem  Wemgeist  siemlidi  leidit  iSsen. 

Das  Jodid  ist  ein  weisser  Niederschlag,  es  krystaüi^  aas  siedendem  Wasser  fa»  seide> 
güascndea  BIlttclMB.  Das  Trijodid  krystalBsirt  ans  AOtohol  in  braunen,  diamant^lnsenden 
Blittchen. 

Da.s  Hexajodid  bildet  bläulich  grUne,  metallisch  glänzende  Nadeln,  die  sich  selbst  in 
heissem  Weingeist  schwer  lösen. 

Allylbrvcin  (49).  Das  ans  AIlfQodid  nnd  Bracin  entsidieade  Jodid  krystallisirt  an« 
bciasem  Waaser  fai  Einsenden  MMItchen. 

n.is  Chlorid,  aus  dem  Jodid  durch  Chlorsilber  erhalten,  ist  leichter  löslich.  Es  bildet 
mit  Gold-  und  FMatinchlorid  Doppclsalre,  ilie  aus  hcis«cm  Weingeist  in  hellgelben  Nadeln  krystalli- 
siren.  Auch  durch  Quecksilberchlorid  und  dichromsaures  Kalium  wird  die  Lösung  des  Chlorids 
gefUt 

Trijodid.  Brame,  diamantj^tosende  Blmer. 

Pentaj  odid.    Lange,  goldgrtJne,  met.nlli-ch  glänzende  Pri'.mci). 

Aethylenbracln(93).  Das  Bromid  C,gU„N,0^«  C^U^Br,  +  9U,0  bildet  sich  beim 
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Ecbkun  ren  Bradn  mit  Adł^knbramid  anf  100®.  PakaBttwgihiMmdf ,  in  fcdwm  Wmmt 
leicht  UtoUdw  BUttckn.  Ifflt  PbtiacUorid  giebt  et  eine  kiyitalHniidu,  «mmgcgdbc  FlDong  dei 
DoppelsalMt  2(Cj,H,oN,O^BrCl)PtCl,. 

Das  schwefelsaure  Acthylenbrucin       jH^yN^O,- SO^  4- "iH^O  bildet  grosse,  durch- 
sichtige, rhombifche  Krystalk.    Die  Lösung  der  freien  Base  hinterlässt  beun  Verdunstrn  einen 

/gatmrUt  (>).  MH  diesem  Namen  bezeichnete  Dbnooc  (94)  dn  ingeUi^ei  dritte*  Alkaloid 

der  Brechnüsse,  welches,  im  AUgondncn  don  Brucin  ähnlich,  sich  namcDdlch  durch  grössere 
I.öslichkeit  in  sie<Icndem  Wasser  von  diesem  untersciu-iden  soll.  Scni'TZKNBERGER  (12)  glaubt, 
(Insscll>e  (liircli  frnctionirte  Krystallisation  in  nicht  weniger  als  neun  verschiedene  Basen  zerlegt 
zu  haben,  die  er  als  a,  b,  c  u.  s.  w.  Igasurin  unterscheidet.  Neuere  Untersuchungen  haben  die 
Exislem  «Mdi  nw  dnet  cinsigen  Igasurin»  nicht  besill^t  (49,  91,  50),  dodt  nehmen  engeddils 
der  jOngsten  Angaben  Ober  venddcden  smuMnagCMlste  Strydmine  (90)  Midi  Jene  über  das 
mindestens  zweifelhafte  Igasorin  wieder  einiges  Interesse  in  Anspruch. 

Curarin  Cj^IIj^Nr  Dieses  Alkaloid  wurde  1830  von  Roi-iin  und  BorssiNr.Ain.T  (95) 
in  dem  als  •Curare«  (Urari)  bezeichneten  indianischen  Pfeilgift  aufgefunden  und  in  unreinem 
Zmtaade  deciM  dniealdlL  Nadi  Scmombihmb  mid  anA  A.  t.  HinaouiT,  dniA  ^ 
Ffeilglft  snent  in  Bnraf»  bdnnnt  wude,  wird  c*  weaemMdi  ane  der  Rinde  dncr  Strjrchnoep 
Alt  bereitet,  während  Andre,  nachdem  Preyer  in  dem  Curare  Bruchstücke  der  Frucht  einer 
PauffinM-Art  (Saf<mdaceiu)  gefunden  hat,  den  wirksamen  Restnndtheil  auf  diese  Pflantc  zurUckzu- 
fuhren.  Pki.i.ktikr  und  l'KiRoz  (96)  unti  später,  nachdem  WiTTSlElN  (97)  im  Curare  Strychnin 
und  Brucm  gefun<len  zu  haben  glaubte,  auch  BucHNER  (98}  bestätigten  die  Existeiu  der  neuen 
Beee,  ohne  de  aber  andere  ab  im  amorpiien,  omeinea  Zoalande  gewfamaw  so  kfinaea.  Fun 
eidlle  sie  1865  aneitt  in  nfaier,  kiyatadBrivter  Poim  dar  (99).  Oae  Coraria  wird  fai  dem  PMir 
gift,  wenigstens  in  der  Regel,  nicht  von  Strychnin  tmd  Brucin  begleitet  (100,  loi).  Der  Analyse 
seines  pikrinsauren  Salzes  entnahm  Sachs  (102)  die  Formel  C,„H,jN  während  die  Analyse  des 
mitKaliumquecksilberjodid  erhaltenen  Niederschlags  ein  kleineres  Moleculargevricht  vermuthen  liess. 

Daratellnnf.  Pmvbr  kodite  trodmce  Cnme  nnter  ZoNti  von  etwne  Soddeemif  mit 
absolnfrm  Alhohol  ans.  nahm  den  VerdaastancROdntaiid  dea  weinfeiitigen  Annmi  in  Warner 
anf  imd  fidke  <Ke  fUtrirte  Losung  nach  dem  Aadtam  mit  SalpetersKtwe  darch  Fhoqdioimolyb- 
dänsäure,  um  dann  den  Niederschlag  durch  Eintrocknen  mit  Barytliisung  zu  zerlegen  und  durch 
absoluten  Alkohol  das  Alkaloid  auszuziehen.  Dasselbe  wurde  durch  .alisoluten  Aether  in  weissen 
Flocken  gefällt,  die  an  der  Luft  zerflossen,  aber  beim  Verdunsten  ihrer  Cfaioroformlösung  krystalli- 
drt  eilnlleB  wndeik  Vagi  (lot.) 

Kif «aechnftta.  FaiUoee,  ńenailife  Friimea  tob  adv  bitteMm  Gcaduaadt  oad  adnradi 
aiinlischer  Reaction.  Sehr  hygroskopisch,  an  feuchter  Luft  rriiicwfnd  nad  sich  bräunend,  ia 
Wasser  und  Weingeist  äusserst  leicht,  in  Amylalkohol  und  Chloroform  weniger  leicht,  in  Aether, 
Benxol  und  Schwefelkohlenstoff  gamicht  lösUch.  Es  ist  ein  sehr  liefkig  wirkendes  Gift,  in  der 
Alt  aaiaar  Wi^ung  vom  Stiydada  ymu/lM^  raricMedM.  Sie  mm  TbeO  kiystallisirbaren 
Salsa  sind  leidift  sersetslich  nnd  brlaaea  ddi  beim  Verdeaipiien  ihrer  LOanng  an  der  Laft. 

Reactionen  (99,  103).  Mit  conccntrirter  Schwefelsäure  gfdit  das  Corarin  euie  beständige 
prachtvoll  hlaue  (nach  Sach.s  eine  rothe),  mit  conccntrirter  Salpetersäure  eine  purpurrothe  Färbung. 
Mit  Schwefelsäure  und  chromsaurem  Kalium  oder  Bleisuperowd  f.irt^t  es  sich  violett  und  rthnclt 
hierin  einigermaa&son  dem  Strychnin.  Die  durch  chromsaurcs  Kalium  und  durch  Kaliumquecksilber- 
fOfSA  entstehenden  NIadersdillge  sind  oder  werden  nicht  loTstallinisdi,  wie  beim  Strychnin,  sondern 
bleiben  aamph.  Ucber  die  Abschridmig  des  Coraiins  bd  geriditKdwn  Analysen  vergL  Koch, 
Chem.  CentraIbL  1871,  pag.  232. 

Akazgin.  Aus  der  unter  dem  Namen  »Akazga«  an  der  westafrikanischen  Küste  zu  Gottes- 
gerichtsurtheilen  benutzten  Pflanze,  von  der  niu  mit  ziemlicher  Sicherheit  bekannt  ist,  dass  sie 
aar  Familie  der  Sttychzutceen  gehört,  isolirte  Frasbk  1Ü67  das  Alkaloid,  welchem  die  giftige 
Wirkaag  jeaer  Pflaaae  snsaidueftea  ist  (Jmia.  pr.  Ch.  lo«,  paf.  41.)  Er  beantsle  aar 
DarsteOang  wesentlich  die  STAs'sche  Abscheidongsmediode  nnd  cilddt  aaa  der  Stengeliiade  der 
Pflanze  eine  Ausbeute  von  etwa  2^.  Das  Akazgin  ist  eine  weisse,  amorphe,  oder  bei  lang- 
samer Veidunsamg  der  alkolaolischen  Lösung  in  sehr  kleinen  Prismen  kiTstaOisirendet  sehr  bitter 


Digitized  by  Google 


344 


HandwSiterbiqch  der  Chemie. 


schmeckende  Substanz,  die  erst  in  Thln.  kaltem  Wasser  und  in  f.O  Tliln.  absolutem  Al- 

kohol, aber  leicht  in  Chloroform,  Schwefelkohlenstoff,  Benzol  und  gewöhnlichem  Aether  löslich 
ist   Die  Lösungen  reagiren  alkalisch. 

Bfit  Sdiwefdsaim  and  dichroiamnetn  Kalium  giebt  das  Akasgin  ^ewlbe  Rcactioii,  wie 
das  Stoychnin.  In  der  LOanig  seiiwr  Sake  werden  durch  Rhodankalium,  gelbes  Blutlaugen&alz, 
dichromsavirt's  Kalium,  Pikrinsäure,  Gerbsäure,  Jodlösung,  Quecksilber-  Dold-  und  Flatinchlorid 
ausnahmslos  amorphe  Niederschläge  erzeugt.  Aus  der  Bestimmung  des  l'latins  in  dem  Ictztgc- 
nannteu  Niederschlag  schloss  Fräser  auf  das  Aequivalentgewicht  290—2^)3.  Analysen  der  Bas« 
Kcfeo  nic3it  vor. 

Asclepiadeac. 

Mnr.uieniM  ist  ein  zweifelhaftes  Alkaloid  aus  der  Rinde  von  Cynamkmm  «rtltlim  geaaiMl 
worden.    (Landerrr  185 i.  Repert.  Pharm.  (3)  S,  pag.  77.) 

In  dem  Milchsaft  von  Cymmdmm  acutum  L.  fand  BOTUtROW  (Ann.  180,  pag.  394)  ein 
mdit  weiter  milenadite«  HiMges,  nicht  giftige«  AUcaloid. 

Styraceae. 

AikaUdi  dir  Lrturrmdt^  In  der  Lotoninde  (von  dem  na  Be^galen  einhelmiidien  Banaw 
Symphm  tmmmk  Ron.)  find  Run  drd  Attakide,  das  Lotnrin,  Colloturin  «idLotitri* 

din  (Ber.  1878,  pag.  1542.) 

Darstellung.  Die  zerkleinerte  Rinde  wird  mit  heisscm  Alkohol  ausgezogen,  der  Alkohol 
vom  Auszug  abdestillirt,  der  Rückstand  mit  ^)udalosung  behandelt  und  mit  Aether  ausgeschüttelt. 
Ans  dem  Aether  werden  die  Alkaloide  mit  verdOnnter  Easigsiure  and  nadi  dem  Ueberslttigen 
mit  Ammoniak  wieder  in  alkoholireiem  Aether  aafgenonunen,  der  sie  beim  Verdunsten 
zum  Theil  'loystallisirt  hinterlüsst.  Aus  ihrer  Lösung  in  verdünnter  Essigsäure  werden  durch 
Rhodankalium  T^turin  und  Colloturin  krystallinisch  gefüllt.  Das  I.oturidin  bleibt  gelost.  Die 
gefällten  Rhodanate  werden  mit  Soda  zersetzt  und  mit  Aethe»  ausgeschüttelt,  die  nun  beim  Ver< 
dunsten  entstehenden  Krystalk  aus  beissera  Weingeist  unter  Zosats  von  Thieritolde  umkrjrstallisiit 
und  schliesslich  die  leicht  verwitternden  Krystalle  des  Lotnrins  von  den  Mar  bkihcndn  des 
CoUotmias  mechanisch  gesondert.  Das  Lotaritfo  endlich  gewinnt  man  aus  der  mit  Rhodan- 
kalium ausgenilUen  Flüssigkeit  nach  Zusatz  von  Ammoniak  durch  Ausschtltteln  mit  Aether  und 
Verdunsten.     Die  Rinde  lieferte  0,24  ö  I-"tiir;ti.  etwa  (),02§  Colloturin  »m.l  0,0P  I.oturidin. 

Loturin.  Lange,  glänzende  Prismen,  die  an  trockner  Luft  rasch  verwittern.  Leicht  löslich 
in  Aceton,  Aedwr,  Chbrofbnn  und  staihem  AUcohoL  Sdundap.  884*  (ancenig.).  Nahe  miier 
dieser  Temperatur  beginnt  das  Lotnrin,  in  ftacUosen  Prismen  su  «ubUmirtn.  Seine  alkohoMsdie 
Losung  reargirt  alkalisch.  Die  verdQtmteo,  sauren  oder  neutralen  Salzlösungen  zeigen  eine  sehr 
intensive  blauviolette  Fluorescenz.  Eine  solche  nuoresccn2  besitzt  auch  die  im  rlnrchfallcnden 
Licht  farblose  Lösung  des  Alkaloids  in  kalter,  conccntrirter  Schwefelsäure.  Gerbsaure  und  Phos- 
plioffwolfinmdbii«  ftUoi  das  Loturin  in  wdsssn,  amorphen  Flocken,  letztere  voUstindig  bei  TmMl 
von  Salpetersiure. 

Die  Salse  taTstallisiren  mditsns  g«iŁ  Dm  LOsangm  sdimecktn  bitler«  dann  branncnd 
scharf. 

Colloturin  krjstallisin  aus  Alkohol  in  laDi^n  n,  an  l>eiden  Knden  durch  l*)Tamiden  begrenzten 
Prismen,  die  an  der  Luft  ihren  Glanz  behalten.  Seme  Lösung  in  verdünnter  Salz-  oder  Schwefel- 
slure  füjoresdrt  blanvioktt 

LfturiAt.  Zkhe,  gdbheannc.  amorphe  Masse,  in  saarer  JLOaong  Uaoviolett  ftratcscirend, 
mit  Salzsäure  und  Sa^«teisäure  amorphe  Sake  bildend.  Gold-,  Platin-  und  Quecksilberchlorid, 
sowie  Gerbsäure  geben  amorphe  Fällungen. 

Varbennceae. 

Vitiem  (?)  Angeblich  in  den  Samen  von  VUex  agmu  mitus  L,  endutltenes  Alkaloid.  (LAH- 
DE! KR,  Repert.  Phaim.  54,  psg.  9a} 

Cm  cifera  e. 

^i/ut/m,  C||H,|NO^(r)  Das  sulfocyansaurc  Salz  dieser  Base  findet  sich  in  dem  weissen 
Scnlmnten  (von  5üis^  4M1  L.),  ansdieinend  auch  in  den  Sanwn  von  Sbtafis  nigra  L.  und  von 
TWrniXr  ^faÄrw  L.   Jenas  Sals  wvidc  suent  von  Rnoty  n.  Gaiot  1^5  isoUit  (Jovn.  de 
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Fham.  (3)  17,  pag.  i;  30,  pag.  63)  nad  tb  •Salfotinapin«  bendcbnct  Bbkzxuus  nauile 
as  Sinapin.  (Va|^  aueh  Wjnckucr,  Rcpert  Fhana.  41»  ptf.  169;  67,  fMg.  9S7*)  Babo 

u.  łltRSCHBRUNN  (Ann.  84,  pag.  10)  erkannten  die  Natur  (UeMr  Verbindung  und  Uhcrtnigcn  den 
Namen  Sinapin  auf  die  darin  vorhandene  Rase.  Sic  legten  ihr  die  Foimel  C|gtiy^MO|  bei, 
fUx  welche  GjiRUAKUT  die  Abänderung  in  CjgHjjNOj  vorschlug. 

Darstellung.  Entöltes  Senfmebl  wird  zuerst  mit  kaltem,  dann  mit  siedendem  85 proc 
Weingeist  aasgesogen  und  vom  Attssog  die  Hauptmenge  des  Alkdiob  abdestillirt,  worauf  ans 
der  unteren  der  beiden  Schichten,  in  die  sich  der  Rückstand  trennt,  aOnlhlidi  das  snlfocyansaurc 
Sinapin  herauskrystallisirt.  Dasselbe  wrird  aus  hei^sem  Weingeist,  schliesslich,  nach  der  Be- 
handlung mit  Thierkohle,  aus  wenig  siedendem  Wasser  umkrystallisirt.  Die  freie  Base  hat  wegen 
ihrer  leichten  Spaltb.arkeit  nicht  andere  als  in  wässriger  Lösung  gewonnen  werden  können. 
Bbe  toldie  Lösung  wtid  doidi  Zersetzung  des  tauicn  tdiwefidamnii  Sake«  ndt  BaqrXnMcr 
cAallni« 

Eigenschaften.  Die  Lösung  des  Sinapms  reagirt  alkalisch,  Oillt  Metallsalse,  Dlrbt  sich 
beim  Verdampfen  braun  und  hintcrln'^^.t  einen  nicht  krystallinischen  Rttclcstaod.  Sie  Wtfd  dlUCCfa 
Alkohol  nicht  geHÜlt.    Aether  nimmt  daraus  die  Base  nicht  auf. 

Salse.  Sulfocyansaures  S.,  CjfII,,NOj>CNSH.  Kleine,  farblose,  bttschelförmig 
vereinigte  Naddn,  die  tob  Wasser  und  Weingeist  in  der  HHae  leidit,  in  der  Kllte  siemKeh 
schwer  gelöst  werden,  bei  l."iO°  schmelses,  in  hShcicr  Temperatur  sich  icnetzen.  Es  sollen 
zwei  Modificationen  des  Salzes  cxistiren,  wovon  die  eine,  atü  Weingeist  zuerst  kn,  stallisirende 
erst  heim  Erwärmen,  die  andere  schon  in  der  Kälte  mit  Eisenchh>ri(i  die  Khdilanreactioii  gicbt. 

haures  schwefelsaures  .S.,  C^,H,,NOj' SO^H,  +  2li,ü,  krystallisut  aus  der  heissen, 
wmngeistigen,  mit  «twaa  Sdnrafelslnre  feweliten  Lflaung  des  salfeęfsuMnrea  Sdaes  in  icch^ 
winUictB  Bttttahcn.  Łddit  IMlich  in  Wasser. 

Das  neutrale  schwefelsaure  S.,  aus  dem  sancn  durdi  Znsats  von  Baijftwasscr  ge- 
wonnen, ist  eine  leicht  lösliche,  krystallinische  M.isse. 

Salpetersaurcs  und  salzsaures  S.  bilden  farblose,  leicht  lösliche  Nadeln.  Das  Platin- 
doppelsals  wird  als  harzartiger  Niederschlag  erhalten.  — 

Beon  Kochen  seiner  Sske  mit  ADodien  oder  alhalisdiwi  Erden  spaltet  sich  dks  Sinapin  fai 
Sinapinsänre  und  eine  von  Babo  als  »Sinkalin«  bezeichnete  Base,  die  von  Claus  u.  ICkese 
(Zeitschr.  Chem.  1868,  pag.  46)  ab  identisch  mit  Neoiin  eiltannt  tnatde:  CjgH,,NO«+ 3U,0 
=     ^H,  ,0»  H-  C»H,  .N  O,. 

V'iolarieac. 

yioÜH.  Angeblich  in  allen  Theilen  von  l'ioüi  oäorata  L.,  dagegen  niclit  in  Vu>Ui  trkoiar 
entliahenes  ABcaloid,  wddics  Boullay  aas  der  Wortd  des  Vcfldwns  ab  blasagelbes,  bitter 
sfhmrdmMbs  Fnlvsr  datsldhe  (Repert.  Fham.  31,  pag.  37). 

AmhitHn.  1859  von  Peckolt  (Arch.  Pharm.  97,  pag.  271)  aus  der  Wurzel  von  Amhutta 
sahihris  St.  Hii  .,  einer  brasilianischen  Schlingpflanze,  dargestellt.  Strohgelbe  Nadeln,  leicht  lös- 
lich in  Alkohol,  wenig  in  heissem  Wasser,  unlöslich  in  Aether.  Concentrirte  Schwefelsäure  färbt 
violett,  dann  schwarslidi.   Die  Salie  sind  s.  Th.  krystaHisirbar. 

Fumaria  ccae.*) 

CorydaUn.  Von  WaCKENROUF.R  (I;  1826  in  der  sogen.  AW.  aristolochiat  cavae,  d.  h.  in 
der  Wuneel  von  OtryiaBt  luóerosa  Dt^c.  (C.  cava  Schweigg.)  entdeckt,  später  auch  ans  der 
Wund  von  C.  ßakaee»  Fnu.  gewonnen  (a). 

Das  OHydaHn  «wds  wsnt  von  Döbereinir  ($)  analjsiit,  der  die  Zosammensetsung 
Cs«^44^t^is|  boedmele.   RuioofOLDT  (6)  fond  Cij^HgyNO^,  Ludwig  (6)  nach  einer 

*)  i)  WACKFJ4RODER,  KÄSTNER  S  Arch.  8,  pag.  417.  2)  Ders.,  Kästners  neues  Arch.  2, 
P4g.  427.  3)  Peschier,  TkOMMSE».  n.  Joum.  17,  pag.  80.  4)  WwcKUOi,  Phann.  CenInJbl.  183a, 
pag.  301.  5)  DOnumn,  Ann.  «8,  pag.  «89.  6}  RmcraouiT,  Arcb.  Pharm,  (a)  49,  pag.  139. 
7)  MOłUDI,  Viertel].  Pharm.  8,  pag.  526.  8)  Leub«,  Bbcnd.  9»  piy.  534.  9)  Wicke,  Ann.  137, 
pag.  274.  10)  Haknon,  Joum.  chim.  mćd.  (3)  8,  pag.  705.  11)  PlEUSS,  ZeitKla,  Chem.  1866, 
pag.  414. 
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And^  de«  Mbnnteii  Sab»  C^sHj^NO,«,  MOua  (7),  sowie  Łun  (8E)  C,^,,NO,, 
Wlbrend  sich  aus  der  neueslen  Untersuchung  von  Wickk  C9)  die  Formel  CigHjjNO^  ergab. 

Dar«;teIlun_Łj  (l,  3,  4,  9).  Nach  Wickk  (9)  werden  die  zerkleinerten  Wurzeln  mit 
schwefelsäurehaltigem  Wasser  bei  höchstens  50°  extrahirt,  die  dureli  Absetzen  geklärten,  dunkel- 
i;rUnen  Ausztige  mit  Bleiessig  ausgeräUt  und  das  Filtrat  durch  Schwefelsäure  vom  Überschüssigen 
Blei  befreit  Die  More,  hellgrttne  FlüMigMt  ftOt  man  mit  phoephonrolftuwran  Natrium, 
trocknet  den  Miedendihg  nü  knUenaauen  Cilcinm  ein,  und  lidit  wiedeihoit  mit  Alkoliol  Mi». 
Nach  dem  Abdestilliren  des  Alkohols  krystallisirt  aus  dem  dickflüssigen  Rückstand  das  Corydalin 
in  sternförmig  gruppirtcn  Prismen.  Hie  letrten  Mutterlaugen  bedürfen  einer  nochmaligen  Aus- 
tallung  mit  Bleiessig  u.  s.  w.,  um  noch  krystallisirtes  Alkaloid  su  liefern.  Dasselbe  wird  schliess- 
lich dmdl  mdofiidin  JJakijtitüMmi  «dt  Itherhthigem  Aliioliol  and  jedesmaliges  Auspressen 
▼on  einer  bsnigen  Verunreinignng  befreit 

Eigenschaften  fij).  Unlöslich  in  Wasser,  löslich  in  Alkohol,  Acther,  Chloroform,  Amyl- 
alkohol, Benzol  und  SchwefelkohlenstofT".  Aus  conccntrirtcn  Lösungen  krystallisirt  das  Corydalin 
in  farblosen,  kurzen  Prismen,  aus  verdtlnnten  in  feinen  Nadeln.  Die  alkoholische  Lösung  reagirt 
Stark  alkalisch.  Wasser  filllt  daraus  das  Alkaloid  in  mikroskopischen  Nadeln.  Das  Corydalin 
sdmiilst  bd  190*  n  einer  bnanrothen  FÜmStfitnit,  die  sn  einer  «nbngs  hanaitigen«  qpiler 
krystallinischen  Masse  entsnt  Das  trockne  Alkaloid  ist  fiut  gesduneddoe.  Die  LOanngcn  in 
Staren  oder  in  Alkohol  schmecken  bitter. 

RcBctionen  (9).  Durch  Gerbsäure  wird  die  alkoholische  Losung  flockig  gefüllt.  Der 
in  den  Salzlösungen  durch  Natronlauge  erzeugte  Niederschlag  ist  im  Ueberschuss  des  Fällung^ 
mltlds  ISslich.  Jodkalium,  RhodsnlcaKaro,  QuedtsüberdJorid  gaben  weisse,  pflainsanes  Mattiam 
and  dvomsaorcs  Kaliam  gdbe,  in  viel  Wasser  Iddidie  Niedeisddige.  Aach  durch  Gold>  and 
Platinchlorid  entstehen  gelbe,  krystallinische  Fällungen.  Concentrirte  Schwelelslnre  giebt  mit 
Cor\(!alin  eine  farblose,  mit  Oxydationsmitteln  ■-ich  f,'ell)  farhcnde  I.o^ung.  Concentrirte  Salpeter* 
säure  löst  mit  goldgelber  Farbe,  unter  ZurUcklassung  einer  braunrothen,  harzartigen  Masse. 

Die  Salxe  sind  gtösstentheils  gut  krystallisiriMr. 

Snlssnarcs  C  (6,  9),  C,,H,,N04*Hat  krjataHisirt  beim  Verdammte  der  aabaaman 

Corydalinlfleaqg  hl  kleinen,  weissen,  sdiwer  löslidien  Naddn.  Ein  wasserhaltiges,  vid  leiditar 
lösliches  Salt  CnHj  jNO^  •  HCl4-5H.,0  wird  in  schönen,  büschelförmig  gruppirtcn  Nadeln  er- 
halten, wenn  man  eine  Lösung  des  Aikaloids  in  SchwefelkohlenstofT  mit  vnlr'.aureni  Wasser 
schüttelt  Aus  seiner  heiss  gesattigten  Losung  krystallisirt  es  unverändert  wieder  heraus.  Sal- 
peterinnrts  C  (3)  leicht  lUdidK  Prismen.  Schwefelsanre  Salse  (i).  Das  saarc 
Sab  (9)  C,,H,,N04*S04H,  bOdst  weisse,  tat  Wasser  and  Alkohol  sisodlch  schwer  iBsBdie 
Nadeh).  Das  essigsanre  Sak  (i,  9)  krystalliaiit  in  feinen  Nadeln,  das  OMlsaare  (9)  in 
kmsen,  dicken  Prismen. 

Salzsaures  Corydalin-Quecksilbcrchlorid  (4,  8)  ist  ein  voluminöser,  weisser,  das 
PlatindcppelsaU  (8,  9)  2;,Cj,Hj,N04  •HCl)PtCl4  ein  mikrokrystalliniacher,  gelber  Nicdcr- 
sdd«g. 

Aetbylcorydalin(9).  DaaansCoiydalfaiandAedq^odid  entstehende  Jodid  Ci,H,^04* 

C^HjJ  bildet  gelbe,  wasserfreie  Prismen,  schwer  in  Wasser,  leieliter  in  Alkohol  ni  einer  gold- 
gelben Flüssigkeit  löslich.  Es  ist  nur  durch  Silberoxyd  zersct/liar  und  lielcri  damit  eine  stark 
alkalische  Lösung  der  freien  Amnioniumbasc  Ihr  Platindoppclsaiz  i&t  ein  schmutzig  gelber, 
amorpher  Niedenchlag. 

Ammim.  1899  von  PncHmt  (3)  im  Kiant  von  flmmi»  ę0kMh  L,  btebachMsa,  trolt 
sjtiterer  Untersochungen  von  Hannom  (10)  und  Preuss  (ii)  sehr  wenig  bdoOBles  Allcaloid. 

Darstellung  (11).  Der  mit  essigsäurehaltigem  Wasser  ł)eroitetc  .Auszug  wird  mit  Blei- 
essig ausgefällt,  das  entbleite  Filtrat  mit  Schwefelsäure  stark  angesäuert  und  mit  metawolfram- 
saurero  Natrium  gefällt  Den  Niederschlag  trocknet  man  mit  Bleibydroxyd  ein,  kocht  mit  Alkohol 
ans»  lüat  den  Vcnhnstangsrfldntand  wieder  in  emjgsMaralisiUgem  Wasser,  fldll  mit  Wsłassig  nnd 
damof  das  cmhieüe  and  concantiine  FDirat  mit  lUlibage.  Der  getrocknete  Niedeiaddag  wird 
mit  warmem  Schwefelkohl enstoflT  ausgezogen,  die  Lösung  mit  salzs.Hurehaltigem  Wasser  geschüttelt 
die  saure  Flüssigkeit  mit  kohlensaurem  Beryom  eingetrocknet  und  dem  Rückstand  durch  al)SO> 
luten  Alkohol  das  Alkaloid  entzogen. 
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Eigenschaften.  Unregełmttssig  sechsseitig,  monoklinc  Prismen,  Ibstich  in  Alkohol,  CUmO- 
fona,  Bcniol,  Scfawefdhohlenslnff;  nur  wcdg  in  WaMcr,  mlodidi  im  Acttur,  alfailisdi  ragifend» 
▼on  biUcmn  Gwchnwclt« 

Dn«  Salzsäure  und  schwefelsaur«  Sab  bfldctt sckwor  Usticfae PrisHMiii  du  CBsif  samrc 

scidegliinzenilc  NadclbUschcl. 

Gold-  und  Platindoppelsa  1/  krystallivircn  in  Octaedern. 

P  a  !>  a  V  e  r  a  c  e  a  e.*) 

Opium-Alkaloidc.  Das  ( )i)iuni,  der  nach  dem  Anritzen  aus  den  fast  reifen 
Samenkapseln  des  Mohns,  Fapavcr  somniferum  L.,  ausj^eflossene  und  an  der  I.uft 

*)  i  :  Dkrosnk,  Ann.  de  Chimic  45,  pag.  257.  2j  Skci  in  ,  Khcnd.  92,  pag.  225. 
3J  i>fc.KTURNKk,  Gilbrrt's  Ann.  55,  pag.  61;  57,  pag.  192;  59,  pag.  50.  4)  RoBiQUET,  Ann- 
ddm.  phys.  5,  pag.  275.  5)  Den.,  Ebmdi  51,  pag.  232.  6)  FBumt,  Bbend.  50,  pag.  »40. 
7)  Dann  Bband  63,  paf.  185.  8)  Dopu»,  Sdiwaigf.  Jonra.  61,  pag.  105.  9)  RmMnur, 
Ann.  26,  pag.  10.  10)  LiEBio,  Ann.  26,  p.ng.  42.  11)  Pctit,  Journ.  de  Pharm.  13,  pag.  1 70.  1 2)  Hessb, 
Ann.  Suppl.  4,  pag.  50.  13)  ATTFiKi.n,  Arch.  I'harm.  (3)  4,  pag.  438.  14)  Charhonmkr,  Joum. 
de  Pharm.  (4)  7,  pag.  348.  15)  LlEBlG,  Poggend.  Ann.  21,  pag.  i.  16)  Oj'I'KKMANN,  Ann.  58, 
pag.  47.  17)  Laurent,  Ann.  chim.  phys.  (3)  19,  pag.  361,  18)  Hottot,  Jouni.  4»  Phann. 
(s)  lOk  p«g.  475.  19)  Hbmkv  u.  Pusson,  Ebcad.  14,  pag.  341.  ao)  Obaidih,  Ebead.  14, 
pag.  941.  ai)  Mbmc,  Geiger's  Phann.  (Lüne  1843),  ig»%.  itSS.  aa)  WInckler,  Repctt 
Ph.irm.  39,  pag.  468.  23)  WirrsrorK,  Bkrzki  ri's'  Lehrb.  m.  Aufl.  6.  pag.  275.  24)  GRFnoRV. 
Ann.  7,  pag.  261.  25)  PRKifss,  Ann.  26,  pag.  93.  26)  Mohr,  Ann.  35,  p.i^-  "0.  27)  Her- 
zog, Arch.  Pharm.  (2)  33,  pag.  158.  28)  Schachtrup',  Eiernd.  132,  pag.  1.  29)  de  Vry, 
Joun.  de  Phann.  (3)  17,  pag.  439.  30)  Amdiuon,  Journ.  pr.  Ch.  $7,  pag.  358;  89,  pag.  79. 
31)  Titxov,  ytmk,  dt  FlMm.  13,  pag;  31.  3a)  N.  Jaiiib.  Pham.  34,  pag.  isa.  33)  Gouxy, 
Joum.  de  Pharm.  (4)  2,  p^.  156.  34)  HlMB,  Ami.  SvpfICB.  8,  pag.  332.  35)  Guibourt, 
Journ.  de  Pharm.  41,  pag.  5,  ^7,  177.  36)  Howard,  Pharm.  J.  Trans.  (3)  6,  png.  721. 
37)  Proctor,  Ebend.,  pag.  1024.  38)  Hesse,  ,\nn.  153,  pag.  47.  39)  FlÜCKIGek,  Pharm.  J. 
l^ans.  (3)  5,  pag.  845.  40;  Schabus,  Bestimronng  d.  Krystallgestalten.  Wien  1855,  pag.  74. 
41)  DtCWAtM^  Abb.  diiai.  phys.  {3)  68,  pag.  16a  4a)  EbLWio,  Zeütdir.  aaaL  Ch.  3,  pag  43, 
43)  Scnatm,  Bar.  1880,  pag.  1074.   44)  Pkbscott,  Pharm.  J.  Trans.  (3)  6,  pag.  404. 

45)  BofCHARnAT,  Ann.  chim.  phys.  (3)  9,  pag.  213.  46'  Hk^'-k.  Ann.  176.  pag.  190. 
47)  RoBlNF.T.  Journ.  de  Pharm.  (2)  13,  pag.  24.  48)  HrsKMANS,  Ann.  128,  p.ig.  305;  Arch. 
Pharm.  (3J  6,  pay.  231.  49)  Frohue,  Arclu  Pharm.  (2;  126,  pag.  54.  50)  Lefort,  Joum.  de 
Pt»™>  (3)  40i  pag*  97'  50  Stbdvb,  Zettadv.  aaaL  Ch.  1873,  pag.  174.  s*)  I>vnui,  Chem. 
Btwt  8,  pag.  a67.  33)  Namjk,  Aitfa.  Ihanii.  at»,  pag.  553.  54)  WimM,  Zeitidv.  «naL 
Ch.  1874,  pag.  454  55)  Selm,  Ber.  1876.  pag.  195.  56)  Pellagri,  Ber.  1877,  pag.  1384. 
57)  Tattersall,  Chem.  ncw«;  41.  pag.  63.  58)  ViTALl,  Ber.  1881,  pag.  1583.  50"!  Linivo, 
Chem.  news  37,  pag.  158.  60)  Fraudk,  Ber.  1879,  pag.  1558.  61)  Dragendorfe  u.  Kauz- 
MAim,  ZeilMlar.  aaaL  1869,  pag.  243.  62)  BoaimAon,  Arch.  Pharm.  ai7,  pag.  119. 
63)  LAMDono,  PvLOna't  Ardi.  as,  pi^.  413.  64)  Gotluoimokd,  Jcm.  da  Pham  (3) 
pag.  17:  (4)  6,  pag.  108.  65)  GuiBoiTRT,  Zeitschr.  anal.  Ch.  l86a,  p^g.  381.  66)  FoUXM» 
Journ.  pr.  Ch.  71,  pag.  335.  67)  Hackr.  Zcit^clir.  anal.  Ch.  1865,  pag.  204.  68)  Schacht, 
Kbcnd.  1863,  pag.  229.  69)  Fi.ückh.kr,  Pharm.  Zeitimg  1879,  No.  57.  70)  Mymus,  Arch. 
Pharm.  215,  pag.  310.  71)  Schacht,  Ebend.  (i)  125,  pag.  50.  72;  Procter,  Pharm.  J.  Trans. 
(3)  i>  P«£'  73)  Puioorr,  Ebend.  (3)  10,  pag.  66,  ta8,  18a«  74)  Funntv,  Joom.  de 
PhaixB.  (4)  6,  pag.  99.  75)  Kunndt,  Aan.  103,  pag.  371.  76)  Mill,  Phann.  J.  Tnaa.  (3)  a, 
Płg-  465-  77)  Steh«,  Arch.  Pharm.  (2)  148,  pa^j.  150.  78)  Ifwm,  Ber.  1881,  pag.  1122. 
70)  Tacscii,  Chem.  Centralbl.  1880,  pag.  150.  80)  Hh:-SSK,  Ann.  202,  pag.  151,  81)  Schmidt, 
Bcr.  1877,  pag.  194.    82)  VV1NCKI.ER,  Chem.  Centralbl.  1851,  p.i^'.  145.    83)  BAUER,  Arch. 

Pkinn.  (3)  5,  pag.  214.  84;  ELDBtHORST,  Ann.  74,  pag.  80.  85J  Chodlant,  GiunBT'e  Aaa. 
$6,  p^g;  343.  86)  BflM»,  Ami.  71.  pag.  63.  87)  Pklutw  u.  Cavkntov,  Ana.  dÜBk 
phys.  la,  pa^  laa.  88)  HOW,  Chem.  Centralbl.  185s,  pag*  93*  ^)  l'ETTKmumw,  Repert. 
Pharm.  4,  pag.  45.  90)  Gaomunr,  GaBwrt  Aa».  59,  pag.  41a.  91)  Dozxfvs,  Aaa.  6$, 
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zu  einer  weichen  Mabse  eingetrocknete  Milclisatt,  enthält  eine  grosse  Anzahl  von 
Alkaloiden,  von  denen  das  quantitativ  Uberwiegende  und  arzneilich  weitaus 

pag.  214.  92)  GoKBKL,  Repert.  Pharm.  11,  pag.  83.  93)  Merck,  Ann.  24,  pag.  46.  94)  Or- 
DEMANN'^,  Ann.  166,  pag.  77.  95)  PASTKliR,  Ann.  chini.  phys.  (3)  38,  pag,  455.  96)  AKcriL, 
Journ.  pr.  Ch.  53,  pag.  331.  97)  Karmrodt,  Ann.  81,  pag.  171.  98)  Iünterberger,  Ann.  77, 
ftę.  905.  99)  SanrAKzniMiCB,  Vierte^  Phann.  8,  pag.  518.   too)  Okähmohopf,  Joan.  p. 

95i  P*V*  JOacBOiKi  Ber.  1869,  pag.  460,  109)  ScHWOTt  Bcr.  1875,  pig.  1*74. 

103)  Wrigiit,  Chcm.  <^nc.  J.  25.  pag.  150,  540,652.  104)  Der».,  Ebend.  (a)  12,  pag.  1031. 
105)  BErKKTT  11.  WkłGłłT,  Ebend.  (2)  13,  p.ip.  15.  106)  Wrioht  u.  Rennie.  Ebend.  37, 
pag.  609.  107)  PoLSTORFF,  Ber.  1880,  pag.  98.  108;  Chastawg,  Compt,  rend.  94,  pag.  44. 
109)  Mayb,  Bcr.  1871,  pag.  lai.  110)  ScBOmmatont,  BoD.  aoc  ditan.  (2)  4,  pag.  176. 
III)  BaoocnuMM  u.  Poutokw,  Bar.  1880^  pag.  88.  tta)  Dies.,  Bbeod.,  pag.  86.  113)  Dies., 
Ebend.,  pag.  91,  9s.  114}  Arppe,  Aaa.  55,  pag.  96.  115)  I^urent  u.  GnmMDTt  Ann.  düm. 
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wichtigale,  das  Moiphb,  die  ente  ttbechanpt  bekamt  gewordene  Pflaiuen- 
base  ist. 

Die  sur  Zeit  bekannten  Opiumalkaloide  sind  die  folgenden: 

Morphin  Cj-HjgNOj.  Pseudomorphin  Cj-Hj^NO^. 

Codein  Cjj^H^jNOj.  Cryptopin  CjjHjjNOj. 

Narcotin  L\, $^^07.  Protopin  C2oH,9NO-(?) 

Narcein  Cj.iHg^NOj,.  Laudanosin  CjiH^-NO^. 

Codamin  Cj^Hj-NO,,.  Meconidin  CjjHjjNO^. 

Landanin  C,oH2«NO^.         Gnosooptn  C,4H36NjO, ,  (?) 

Thebaln  Ci^H^jNO,.  Oigmarcodn  Cs^H^sNO^. 

Papaverin  C^iH^NO«.        Hydrocotamin  C|,H|aNO|. 

Lanthopin  Cf^H^^NO^. 
Allem  Anschein  nach  ist  hiermit  die  Reihe  der  im  Opium  enthaltenen  Basen 
noch  nicht  gesdüossen.   Als  Alkaloide,  die  nicht  im  Opium,  aber  in  den  Samen- 
kapseln von  Papaver- Arten  gefunden  wurden,  reihen  sich  an:  das  .Rhoeadin 
CfjHjjNO,;  und  das  Papavcrosin. 

Wie  die  Zusammenstellung  der  empirischen  Formeln  zeigt,  sind  verschiedene 
Opiumbasen  unter  sich  isomer,  andre  können  als  Glieder  einer  homologen  Reihe 
aufgefasst  werden.  Die  daraus  zu  entnehmende  nahe  Beziehung  der  einzelnen 
Opnunbasen  su  anander  ist  &ac  Morphin  und  Codein  eqMiimenteU  erwiesen,  in- 
safem  lettteres  als  dn  Mediylidier  des  Morphins  aus  diesem  dargestellt  werden 
kann.  Ebenso  bat  man  das  Hydrocotamtn  ato  kOnstUches  Derivat  des  Naicotins 
erhalten. 

Wie  die  absolote  Menge  der  bekannteren  Opiumbasen  in  dem  Opium  von 
den  Culturbedingungen  und  Witterungsverhältnissen  abhängig  ist  und  schon  aus 
diesem  (irunde  in  den  verschiedenen  Opiumsorten  sehr  verschieden  <:^er!inden 
wird,  so  scheint  auch  das  Mengenverhältniss  der  einzelnen  Alkaloide  iimerhalb 
weiter  Grenzen  zu  sihwanken,  auch  ist  keineswegs  ausgemacht,  da&s  in  jedem 
Opium  alle  vibcrhaupt  bekannten  Opiumbasen  enthalten  sind. 

Der  Morphingehalt  des  Opiums,  durch  wekhen  der  Werth  des  ktsteren 
wesentlich  bedingt  wird,  ist  nicht  nur  bd  den  verschiedenen  Handelssorten 
(tttrkischem,  egyptisdiem,  pernschem,  indischem  Opium),  sondern  audi  bei  Opium 

Repert.  Pharm.  59,  pag.  i.  196)  Pkth,  Bull.  soc.  chim.  (2)  18,  pag.  534.  197)  Beckett  u. 
Wright,  Chem.  soc.  J.  (2)  13,  pag.  699.  198)  Pellktikk,  Joum.  de  Pharm.  (2)  21,  pag.  565; 
SS,  pag;  ag.  199)  Cousasą  Ann.  diim.  pIqFS.  (3)  59,  pi^.  IS5«  soo)  Kaub,  Abb.  19,  ptg.  7. 
aoi)  Ifintac,  Ann.  66,  pag.  125.  aoa)  Dm.,  Ann.  73,  pag.       303)  AMOsasoK,  Ann.  94, 

pag.  235.  204)  H.  Kopp,  Ann.  66,  pag.  127.  205)  Pastkur,  ^Vnn.  chim.  phys.  (3)  38,  pag.  456. 
206)  How,  Ann.  92,  i>ag.  336.  207)  Deschamps,  .\nn.  chim  phys.  (4)  i,  pag.  453.  208)  Hesse, 
Anu.  141,  pag.  87.  209)  T.  u.  IL  Smith,  Pharm.  J.  Traiw.  (2)  8,  pag.  595,  716.  210)  Ili-SSB, 
Aon.  140,  pag.  145.  211)  Das..  Ann.  149,  pag.  35.  212)  Den.,  Ann.  185,  pag.  329.  213)  T.  a. 
H.  Smrb,  Phum.  J.  THm.  (3)  9,  pa^  8s.  314)  liiaac,  Ann.  31,  pag.  soi.  315)  Cte- 

RICBTIN,  Ann.  313.  pag.  165.  SI6)  GODimOV,  Joum.  de  Pharm.  10,  pag.  635.  217)  PROStr, 
Ann.  29,  pag.  113.  218)  Reulwc,  Ann.  29,  pag.  131.  219)  Poi.ex,  Arch.  Pharm.  116,  pag.  77. 
220)  Will,  Ann.  35,  paj,'.  113.  221)  Masing,  Arch.  Pharm.  208,  pag.  224.  222)  Dragen- 
uoREF,  Russ.  Zeitschr.  Pharm.  2,  pag.  457.  223)  Schneider,  Joum.  pr.  Ch.  (2)  6,  pag.  460. 
334)  Dana,  Magax.  f.  Fhaan.  23,  pag.  135.  333)  FaoasT,  Ann.  31,  pag.  24t.  336)  Schul, 
Ann.  43,  pi«.  333.  3S7)  Den^  Jonro.  pr.  Ch.  67,  pag.  61.  ssS)  (ksą  ViertdJ.  Ihann.  10, 
pag.  56.  229)  Wayne,  Ebend.  6,  pag.  254.  230)  Riegel,  Jahrb.  Pharm.  11,  pag.  102. 
231)  Wau.,  Ebend.  7,  pag.  282;  8,  pag.  147,  209.  232)  v.  Gekichten  u.  Si  hkottkr,  Ann.  210, 
pag.  396.    233)  Dies.,  Ber.  1882,  pag.  1484.    234)  Sklmi,  Monit,  scientif  (3)  8,  pag.  877. 
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WH  deiselben  Herkunft  ein  sehr  verschiedener.  Nach  Hfs-i  (34)  hängt  er 
wesentlich  von  dem  Stadium  der  Reife  ab,  in  welchem  den  Mohnkapseln  das 
Opium  entnommen  wird.  Er  vermindert  sich  mit  der  zu  weit  fortschreitenden 
Reife  und  verschwindet  schliesslich  ganz. 

GuiHouRT  (35)  land  in  21  Proben  Smyrnaer  Üjdunis  1 1,70— •Jl,4(;^,  im  Mittel 
14,72  j  Morphin,  in  3  Proben  egyptischen  Opiums  j,81,  6,(>Ü  und  12,218, 
pernschem  Opium  11,37  g,  im  osdiidisdien  Ffttna-Opia»  zum  Anmeigebraudi 
7,7Sf,  in  solchen  zum  Rauchen  5,S7§,  im  algieiischen  Opium  13»10{»  in  firan- 
z0aischem  Opium  13,10— 32»88(.  (Alle  Bestimmungen  auf  das  bd  100**  ge- 
trocknete Opium  bezogen.  Der  Wassergehalt  des  Opiums  betrügt  gewöhnlich 
11^— J7,  zuweilen  bis  24  g.) 

Howard  (36)  fand  in  einem  guten  persischen  Opium  10,40g,  Proctor  (37) 
in  einem  scblcnhien  nur  0,25g  Morphin.  Ueber  die  Zusammensetzung  ver- 
schiedener Opiumsorten  vgl.  auch  FLüCKtdKK  ^g). 

Von  dem  für  den  Arzneigebrauch  Ijcsuiiinucn  Opium  wird  ein  Minimalgetialt 
von  10  }f  (der  Trockcnzubstanz)  an  Morphin  verlangt. 

Von  den  andern  Opiumalkaloiden  kommt  das  Narcotin  in  nächstgros.stcr 
Menge  im  Opium  vor,  wihmid  cBe  Menge  dei  übrige»  sehr  zurückbleibt 
F.  und  H.  SiÖth  geben  beispielsweise  den  Gehalt  eines  guten,  lOf  Morphin 
enthaltenden  Opiums  an  andern  Alkaloiden  durch  folgende  Zahlen  an:  Naicotin 
6,00|K  Papwverin  1,00%,  Gödern  0,8f  Thebabi  0,15{|,  Narodbi  0,OS§.  WsasE  (38) 
fand  in  einem  türkischen  Opium,  welches» 8,3g  Moiphin  enthielt^  nur  0,0068t 
Lanthopin,  0,0052  g  Laudanin  und  0,0033 }{  Codamin. 

Ausser  den  Alkaloiden  entli&U  das  Opium  noch  als  charakteristischen  Be- 
standtheil  die  Meconsäurc. 

Vergleichende  Versuche  Uber  die  physiologische  Wirkung  der  lakaniUeren 
Opiumbasen  sind  u.  A.  von  Ci..  Blknard  ^Compt.  rend.  59,  pag.  406;  angestellt 
worden. 

Morphin,  CijHi^NOj.  Nachdem  schon  1803  vouDirobne  (i),  1804  von 
Stooiii  (2)  imd  von  SnTORmit  kiystallisiibare  Substanzen  (unreines  Moiphin 
resp.  Narcotin)  gewonnen  warn,  wurde  1816  von  SsRTOitiiiit  ($)  das  Morphm 
(»hforphium«)  rem  dargestellt  und  als  salzbildende  Base  erkannt  Eingehender 

untersucht  wurde  es  dann  zunächst  namentlich  VCMI  RoHQUST  (4,  5),  Pellstur 
(6»  1),  DufLOS  (8),  Rbgnault  (9),  Liebic  (10). 

Zusammensetzung.  Das  Morphin  wurde  von  zahlreichen  Chemikern  mit  anfänglich  adur 
.'iliwi'ichendcn  Resultaten  analysirt.  I.ikhiu  (15)  stellte  dann  die  Formel  CjjHjgNOj  auf. 
Rkc.nault  ^9)  fand  Cj,^HjoNÜ,.  Laurent  (17)  gal)  die  Formel  CjjIIjgNOj,  welche  jetzt 
•Ofoneiii  ■aBenomnien        Nur  Wrioiit  (103,  104),  glaubt  ne  sa  <^a4^^s»^*s(^«  verduppda 

Vorkommen.  Ausser  im  Opium  ist  das  Morphin  in  den  Samenkiqpseln  und 
in  geringerer  Menge  in  den  übrigen  Theilen  der  verschiedenen  Spielarten  von 

Fapaver  somniferum  L.  enth.alten,  und  zwar  am  reichlichsten  nahe  vor  der  Zeit 
der  Reife.  Petit  (ii)  fand  es  in  einem  aus  den  BUtttem,  Stengeln  und  Kapseln 
von  P.  Orientale  \..  bereiteten  Fxtiact.    Auch  eine  nicht  zur  Gattung  Papaver 

geliörende  Papaveracee,  Ar^imonc  mexicana  \..  soll  Morphin  enthalten  (14).  Da- 
gegen lindet  sicli  das  .Morphin,  früheren  .Angaben  entgegen,  weder  in  den  .Samen- 
kapseln (12)  noch  in  den  lilumenblatiern  (13)  von  J\  rhofus  L.  Im  üpium  ist 
das  Morphin  in  löslicher  Form,  Anscheinend  als  meconsaures  und  schwefelsaures 
enthalten. 
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Gewianung  <4t     18-^).  Vtm  den  xaUrekbab  Toryjulihyimi  DmttDuagnMdukhti 

cmpfidüt  sich  die  von  MoHK  angegebene,  welche  sich  auf  die  LAslichkdt  des  Morphins  in  Kalk- 
wuser  gründet,  namentlich  dadurch,  dass  sie  von  vornherein  die  Beimengung  der  meisten  andern 
Ofriombasen  ausschliesst :  Das  zerschnittene  Opium  wird  dreimal  mit  etwa  der  dreifachen  Menge 
heiiBeiii*  Wttier  ausgezogen,  die  abgepreate  Flu&sigkeit  anf  die  Hüfte  eingedampft  «ad  Im  ebe 
ans  ^  lU*  KaBi  md  8  TUa.  Waaeer  bereitete  ńedende  KaHmtlch  eingetiagett.  Nachdem  kone 
Zeit  gekocht  ist,  wird  colirt,  der  Rttdotand  noch  zweimal  mit  Wasser  ausgekocht,  die  Flüssigkeit 
auf  das  doppelte  Gewiclit  dos  angewandten  Opiums  cinj^'c  lampft.  filtrirt,  «tarauf  noch  hei^s  mit 
Salmiak  {-^  vom  Gewicht  dts  Opiums)  yersct/.t  und  im  Sieden  erlialten,  so  Lvnge  noch  Ammoniak 
entweicht.  Das  nach  längerer  Zeit  in  braunen,  kornigen  Massen  ausgeschiedene  Morplün  lüst 
man  in  Salzsiare,  reinigt  das  sabsane  Moiphia  dndi  UmkiyBtalliriren  und  eventuell  durch  Be- 
bandlimg  mit  ThierkoMe,  xersetxt  es  durch  Amnwniiafc  und  kryitsIUsirt  das  Morphin  ans  Alkohol 
(26).  Mann  kann  auch  die  Reinigung  des  rohen  Morphins  durch  Lösen  in  kalter  Kalilauge, 
Entfärbung  dieser  I^sung  mit  Thicrkohlc  und  Fällunp  mit  Salmiak  bewirken  (27).  Nach 
DK  \'ry  (29}  wird  nicht  aus  .jedem  Opium  der  ganze  Morphingehalt  durch  reines  Wasser  aus- 
gezogen, so  dass  in  manchen  FlDen  die  vidfikch  voigesddagene  Extnetion  mit  veidtlnnten 
Sinen  vonaslehen  ist  Hierbei  wird  auch  das  Narootin  in  VSmag  gebracht,  wekbes  bei  der 
Bdmndlung  mit  reinem  Wasser  wesentlich  im  Rückstand  ))Ieibt.  Dassdbe  kann  ilkdess  mit  Be- 
nutzung  seiner  Unlöslichktit  in  Kalilauge  von  dem  Morphin  leicht  getrennt  werden.  Nach  der 
Methode  von  riKKc.oKV  24),  welche  sich  namentlich  empheldt,  wenn  auch  die  Gewinnung  iler 
Übrigen  bekannteren  Opiumalkaloidc  beabsichtigt  wird,  zieht  man  das  Opium  wiederholt  mit 
huwaimem  Wasser  ans«  verdampft  die  Anasttge  tmler  Zusats  von  gepulvertem  Msnnor  sur  Syrups- 
coorätetkXi  filgt  ttbencbOnigef  Odorcalonm  hinsu  and  kocht  einige  Mtnaten  lang.  DieFlflssąg- 
keit  wird  darauf  mit  Wasser  \erdünnt,  vom  ausgeschiedenen  Harx  abfiltrirt,  nochmals  mit  etwas 
Marmor  eingedampft,  von  dem  sich  absetzenden  meconsauren  Calcium  getrennt  und  zum  Syrup 
eingeengt.  Dieser  erstarrt  nach  einiger  Zeit  zu  einem  Brei  von  Kryltallen,  welche  durch  Aus- 
pressen von  der  sdnmrscn  IfaHetlange  mO^ichst  liefireit  und  unter  Zusats  von  Thieikohle  aus 
imdg  Wasser  umkfjrstaDisiit  werden.  Sie  sind  ein  Gemei^  von  salssautem  Morphin  und 
Codein.  Ammoniak  fiült  aus  ihrer  LOaung  mv  das  Morphin.  Aus  dem  eingedampften  FQtiat 
scheidet  man  durch  Kochen  mit  Kalilauge  das  CodeKn  ab.  Die  schwarze,  dickliche  Mutterlauge 
von  dem  salzsauren  Morphin  und  Codein  kann  man  nacli  dem  folgenden,  von  Andi  rson  (30) 
angegebenen  Veriahren  auf  Narcotin,  i'apaverin,  Thebatn  und  Narccin  und  daä  mdiflcrcntc,  stick- 
slufflürete  Mcconin  verarbeiten:  Sie  wird  mit  Wasser  verdUnat,  mit  Ammoniak  voOstlndig  ans* 
gaflÜHt;  der  wiederiiolt  mit  Wasser  angefeuchtete  und  stark  ansgeptsste  Niedecsdilag,  aas 
Narcotin,  Thebain  und  einem  Thefl  des  Papaverins  bestehend,  wird  mit  Weingeist  ansgelcocht 
Beim  Erkalten  krystallisirt  Narcotin  mit  etwas  Papaverin.  Man  wäscht  das  Gemenge  mit  wenig 
kaltem  Weingeist,  rührt  es  mit  concentrirter  Kalilauge  an,  wäscht  mit  Wasser  und  krystallisirt 
das  Narcotin  wiederholt  aus  Weingeist,  wobei  das  Papaverin  in  den  Motterlaugen  bleibt.  Aus 
dem  Verdampftmgstadtstand  der  letsteren  wird  durch  verdOmte  Essigslnre  nur  das  Papaverin 
angenommen,  wahrend  der  Rest  des  Naicotins  ungelöst  bleibt.  Man  Wh  das  Papaverin  durch 
Ammoniak  und  krjstallisirt  es  aus  hcissem  Weingeist  —  Die  weingeistige  Mutterlauge  von  der 
ursprUnfjlichen  Krjstallisation  des  Narcotins  und  Papaverins  enthält  vorwiegend  Thebain  mit 
Papaverin.  Ihr  VerdunstungsrUckstand  wird  in  heisser,  verdünnter  Essigsäure  aufgenommen  und 
die  essigsause  Lflsuag  mit  barsch  essigsatsem  Blei  gtWh.  Der  Miedetschhg  enthilt  ausser 
hanigen  Subetanscn  etwas  Narcotin  und  die  Hauptmenge  des  Papaverins.  Man  digerirt  ihn  mit 
Alkohol,  verdampft  den  AoSB^g^  bdumdelt  den  Rückstand  mit  Salsslnre  Und  gewinnt  «US  der 
Lösung  Krystalle  des  in  Salzsäure  schwer  löslichen  salzsauren  Papaverins,  aus  welchen  die 
Base  durch  Fällen  mit  Ammoniak  und  ICrystallisiren  aus  Weingeist  rein  erhalten  wird.  —  Die 
mit  Bleiessig  ausgefällte  FlUssiglceit  wird  durch  Schwefelsäure  von  Blei  befreit,  durch  Ammoniak 
des  Tbebaln  gefiUlt  und  durdi  KiyataUisiren  ans  Alkohol  unter  Zusate  von  TUeikohle  ge- 
reinigt. 

Das  Filtrat  von  der  ursprünglichen  -^mmoniak^^llung  der  schwanen  Morphinmutterlauge 
enthält  ausser  Meconin  und  etwas  Papaverin  hauptsächlich  NarccYn.  Man  fällt  mit  neutralem 
essigsauren  Blei  aus,  entbleit  das  Filtrat  mit  Schwefelsäure,  Überwältigt  mit  Ammoniak  und  ver- 
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donttct  in  gelinder  WHnne,  worauf  in  der  Külte  alfaniiblich  das  Narcelfn  henoslnyStaBisirt.  Die 

weiter  vcrdnmpfte  Mutterlauge  gieht  an  Aether  das  Nfeoonill  und  den  Rest  de«  F^Mvaiae  th, 
von  denen  nur  Ictiteres  durch  Snhsäure  gelftst  wird. 

Anstatt  des  Opiums  können  auch  die  getruckncteu  Samenkapseln  des  Möhns  auf  Morphin 
wota  schon  Tnxov  (31)  eine  Mefhodc  angpb.  Mm  hat  votsttdilagen  (32), 
diesdben  «nttitt  des  Opiums  als  Material  ftr  die  Gewinnung  des  Motphina  nach  dem  Ifoiai'sclMa 
Vafthxen  xu  benutseo,  um  diese  von  der  Opiumgewinnung  unabhängig  zu  machen. 

Goiü.KY  (33)  empfiehlt,  das  Opium  zunüchst  mit  'l  erpentinrtl  hei  lÜO"  auszuziehen,  um 
das  Narcoiin  und  eine  kautscbukartige  Substanz  zu  entfernen  und  dadurch  die  ReindarsteUung 
des  Opiums  cn  erleichtem. 

Eigenschaften.  Das  Morphin  krystaUisirt  auü  Weingeist  in  weissen,  seide- 
glänzenden NiMleln  oder  beim  Uuigsamen  Verdunsten  in  deiboren,  durchsicl.tigen 
Prismen  des  iliomiMscben  Systems  (40,  41).  Spec.  Gew.  1,317 — 1,826  (43).  IKe 
KiystaUe  enthalten  1  M6L  Kiystallwasser,  welches  bei  100°  entweicht  (79).  Nahe 
Ober  ISO**  schmilzt  das  Morphin  und  erstarrt  beim  Erkalten  zu  einer  strahlig 
kr)'sta11inischen  Masse.  Dur«  h  sehr  vorsichtiges  stibfkeres  Erhitien  lassen  sidi 
kleine  Mengen  unzersetzt  sublimiren  (42). 

Das  Morphin  ist  geruclilos,  schmeckt  im  trocknen  Zustande  schwach,  in 
gelöstem  stark  bitter,  wirkt  in  sehr  geringen  Dosen  schlalerregend,  in  grösseren 
stark  giftig.  £s  löst  sich  in  40  Thln.  kaltem,  in  60  i'hln.  siedendem,  absolutem 
Alkohol. 

1  Liter  Wasser  löst  bei  10**  0,1  Gnunm,  bei  80**  0,S  Gramm,  bei  SO""  0,3  Gramm 
und  bei  40^  0,4  Gramm  Morphin.  Ueber  45"  nimmt  die  Löslichkeit  rascher  zu 
(108).  In  reinem  Aedier,  in  Benzol  und  fetten  Gelen,  nach  Pbescott  (44)  auch 
in  reinem  Chloroform,  ist  es  fiut  unlöslich.  Von  kaltem  Amylalkohol  bedarf  es 

etwa  400  Thle.,  von  siedendem  90  Thle,  von  kaltem  Essigäther  gegen  500  Thle. 
zur  Lösung.  Sehr  leicht  wird  es  von  den  wässrigcn  Lösungen  der  Alkalien  und 
alkalischen  Erden  gelöst.  Von  wässrigeni  .\mmoniak  (spec.  Gew.  0,07)  sind 
117  Thle.  erforderlich.  In  kleiner  Menge  wird  das  Alkaloid  auch  von  kohlen- 
saurem .Ammoniak  und  Salmiak  aufgenommen.  In  frisch  gefälltem  Zustande 
lusl  .sich  das  Morphin  in  manchen  Lösungsmitteln,  namentlich  in  Aether,  viel 
reichlicher,  als  nachdem  es  kiyitalHnisch  geworden  ist 

Die  weingeistige  Lösung  reagirt  deutlich  alkalisch.  Das  Morphm  wixkt  links» 
drehend.  Boucbakdat  Cmd  (a)r»— 88,04  fttr  die  Lösung  in  verdOnnten  SMuxen 
(45).  In  der  alkoholischen  L<taung  ist  das  Drehungsvermögen  ungefilhr  ebenso 
gross.  In  alkalischen  Lösungen  ist  dasselbe  kleiner.  Es  wurde  f&r  diese  von 
Hbssb  (46)  genauer  bestimmt. 

Rcnctionen.  Mit  neutraler  Kisenchlnridlttsung  gelien  Morphinsalzc  eine  intensiv  dunkel- 
blaue Karbuug  (47,  6).  Die  Reaction  ist  sehr  charakteristisch,  setzt  aber  eine  nicht  zu  grosse 
Verdünnung  und  die  Reinheit  des  zu  erkennenden  Mofjdüns  voraus.  —  Wird  eine  Ideine  Menge 
Morphin  in  conoentrirter  Schweüelsture  gelöst  und  die  LOsong  nach  IS — 84  Stunden  oder  nack 
kuncm  Eriiitien  auf  100—150®  mit  einem  Tropüen  Salpctcfsänr«  oder  einigen  Kflnchcn  Sa^tctar 
yeiaeilt,  so  entsteht  eine  prachtvoll  bl.nuviolcttc  Färlmng,  die  bald  in  ein  langsam  zu  Orangegelb 
aibblamendes  dunkles  Blutroth  tibergclit  f4S).  Anst.itt  der  S-alpeter^Sur  •  können  Chlorwasser, 
chlorsaures  Kalium  und  namentlich  unterchlorigsaures  Natrium  angewandt  werden.  Die  Keactioo 
gesuttet  noch  dk  Bikennung  von  Milligr.  Morphin.  —  Duxdi  Biscnchlorid  wird  die  aof 
150*  eriiitst  gewesene  sdnrefdMum  LOsung  »ofObe^gcihend  blutroA,  dann  violett;,  adiüesslidi 
sdunoldg  grttn  geßlrbt.  —  Eine  frisch  bereitete  I^sung  von  I — 5  Milligr.  nioljlnlllisailllin 
Natrium  oder  Ammoni.ik  in  je  1  CC  conoentrirter  Schwefelsäure  ruft  beim  Zusammentreffen  mit 
Morphin  eine  schön  violette  Färbung  hervor,  die  l>.ild  in  lilau,  dann  in  ein  schmutziges  Grün 
Ubergeht  und  endlich  verschwindet  (49).    Diese  Reaction  Qbertrifil  die  ndl  Schwefelsäure  und 
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SalyetenJUire  ebtwteiide  moA  m  EłnpfindKdikełt,  UH  aber  weniger  imiwieidwitig.  Beide  Reaetiooen 
«eiden  dnvdi  die  gewObnUcben  BcUnengimcen  dei  au  ofgaaiaGSwii  Gcmei^cii  noch  nidit  vflilig 
rein  isoltrten  Morphins  nicht  gestört. 

Da  Todshure  und  Ucberjodsäure  durch  Morphin  schon  in  der  Kalte  reducirt  werden,  so 
kttnnen  z.  B.  durch  jodsaurcs  Natrium  und  Schwefelsäure  und  Trlilung  der  gelb  gewordenen 
Flüssigkeit  mit  Cl>km»feflin  oder  Stfirkekleister  noch  sehr  geringe  Mengen  des  Alkaloids  nach- 
gewiesen werden.  Die  Remctk»  hat  tuttrlich  ftr  sich  wenig  Beweiskraft  Sie  wird  dadmch 
diarakleiistischer,  dass  die  gelbe  Färbung  der  mit  Jodsäurc  vcr<:etrten  Morphinlösung  auf  Shisats 
TOn  Ammoniak  nicht  verschwindet,  sondern  noch  intensiver  und  dunkler  wird  (50). 

Wird  Morphin  mit  etwas  überschüssiger  Jotlsäurelüsung  behandelt  und  die  Masse  mit 
Schwefelsäure  versetzt,  so  entsteht  eine  orangerothe  FSrbuDg,  die  beim  Sättigen  mit  Soda  in 
Rotfnriolett  fibageht  (334). 

Auch  lodies  Bbdaagensalx,  sowie  Goldddorid  nnd  salpetenanea  Silber  werden  dtiKh 
Morphinlttsungen  reducirt.  Der  in  Morphinhisungen  durch  Phosphomiolybdänsäure  erzeugte 
Niederschlag  wird  durch  conccntrirte  Schwefelsaure  blau,  beim  Krwärmen  dunkelbraun  gefHrbt 
und  gicbt  mit  Jodsäure  und  Chloroform  die  Jodreaction  (51,  52).  Wird  Morphin  mit  einem 
GcnM  am  i  lUn.  Sdiwcfidribne  nnd  t  TU.  Waaser  auf  160^  eriiitst,  so  cnlaldit  Sulfo- 
morphid,  wddies  nach  dem  Erkalten  dnrdi  Ammoniak  gettllt  wird,  sidi  lasch  fOdiKdabrann 
ftrbt  und  beim  Schütteln  mit  Chloroform  diesem  eine  rosemoAe  Farbe  ertheilt  (53).  Mischttngen 
von  Morphin  mit  cf  .vn«^  Zucker  werden  auf  Zusatz  von  conccntrirter  Schwefelsäure  rnm  nmth  bis 
weinroth,  besonders  deutlich,  wenn  nachträglich  einige  Tropfen  Bromwasser  hinzugelugt  werden 
(54).  Verdampft  man  einen  Tropfen  verdünnter  Morphinlösung  in  gelinder  Wärme  mit  einer 
kah  bereiteten  LOsang  von  Menn^  in  Fisfssig,  so  bleibt  efai  Rüdcstand,  dessen  sonlchst  gdbe 
Pkibc  dudi  Omngeiolh  fai  VUkUk  fibeigeht  (Unlemdieidnng  von  cmem  Jodribsc  «cdncirenden 
nnd  mit  Eisenclüorid  sich  blaa  fUrbenden  Cadaveralkaloid.)  (55) 

Wird  eine  Spur  Morphin  in  starker  Salzsäure  gelöst  und  mit  einem  Zusatz  von  etwas  con- 
ccntrirter Schwefelsäure  bei  100 — 120^  verdampft,  so  tritt  eine  selbst  bei  Gegenwart  verkohlen- 
der Sdaalsnaen  Idefat  erkennbare  Pnrpnrftifanng  ein.  Fügt  man  som  VerdampfungsrUckstand 
adeder  Salsstnre  and  nentralisirt  mit  doppelt  koMeneamem  Natrium,  so  entsteht  eine  loftbestlndige 
violette  FSrbuągi  die  niclit  in  Aether  Ubergeht  Wadca  aiber  noch  einige  Tropfen  einer  oon- 
centrirtcn  Lösung  von  Jod  in  JodwasserstoffsHurc  zugeselst,  so  geht  das  Violett  in  Grlln  Uber, 
und  die  grüne  Subst.nnz  wini  von  Aetlier  mit  Purpurfarbe  geh)st  (56).  Löst  man  Morphin  in 
concentrirtcr  Schwefelsaure  und  rührt  etwas  arsensaures  Natrium  ein,  so  entsteht  eine  blauviolette 
Flibongi  die  beim  Eiwlimen  in  Hdlgrlin  ttbeigeht  Letstere  Farbe  wird  durch  Wassenmsite 
in  RoBcnrodt  nnd  dann  in  Kan  Terwaaddt  (57,  58).  In  kalter  coooenlrlrter  Schweftlsinve  ge- 
löstes Morphin  färbt  sich  mit  Eisenchlorid  indigblau  (59).  Beim  Zusammenreiben  von  JodsMuie' 
anhydrid  mit  Morphin  entsteht  eine  tief  violette,  dann  hellbraune  F.lrbung  (60). 

Von  den  allgemeinen  FäUimgsreagentien  für  Alkaloide  geben  Phosphonnolybdansäure, 
Kalinmwismntbjodid,  Goldbhlorid  imd  Jod-JodhaUmn  mit  sdiwefelsaaren  Morphin  noch  bei  einer 
VerdOnnnng  von  1:6000  TMbong  oder  Niederschlag,  bei  der  Verdlburang  1:1000  bewiiken 
ancb  KalitraiquedtiQbeijodid  und  Kaliumcadmiumjodid  Niedersclillge,  von  denen  der  ersteie 
amorph,  der  letztere,  erst  allmählich  entstehende,  kristallinisch  ist.  Gerbsäure  trübt  schwach. 
Bei  der  V'erdUnnunt^  1  ■  1(X)  er/ciij^t  Pikrinsäure  einen  starken  Niederschlag,  Quecksillierchlorid 
einen  krystalUnischcn  Niederschlag,  i'laünclilorid  geringe  Fällung,  w.ihrend  dichromsaures  Kalium 
kama  Mdit  nnd  Ithodankalinm,  sowie  Blndangensalz  noeli  keine  FUlung  geben.  (Dkagbndorff). 
Dnidi  AOudicn  oder  Ammoniak  wird  das  Morphin  ans  seinen  Salzlösungen  als  anfangs  amorpher, 
aber  bald  krystaüinisch  werdender  Niederschlag  gefällt,  der  rieh  in  überschüssigen  Alkalien  sehr 
leicht,  in  Ammoiak  nur  sehr  wenig  löst.  Auch  kohlensaure  und  doppeltkohlensaure  Alkalien 
füllen  kohlensäurefreies  Morphin.  Nach  Zusatz  von  Weinsäure  wird  durch  doppeltkohlensaure 
Alkalien  keine  Fällttng  bewirkt  (l6).  FUr  die  Abscheidung  des  Morphins  aus  organischen 
OemcBgen  ist  die  allgemeine  Ifediode  von  STAt  nicht  empfUdenswetO,  da  das  Hmphin, 
namenffich  nachdem  et  krystallinisch  geworden,  von  Aedier  kanm  angenommen  wird.  Bei  An* 
Wendung  des  DRAfJEVDORFF'schen  Verfahrens  kommt  in  Betracht,  dass  das  .Mkaloid  auch  aus 
ammoniakalischer  Lösung  weder  durch  Petroleomäther,  noch  in  bemerkenswerther  Menge  durch 
Ladcmbvbo,  awmie.   L  2< 
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Bemol  aufgeschüttelt  wird.  Auch  Chloroform  nimmt  nur  einen  kleinen  Theil  davon  auf,  so 
das«!  man  die  Hauptmenge  des  Morphins  in  dem  Amylalkohol-Auszug  aufzusuchen  hat,  welcher 
zweckmässig  durch  sofortiges  AuschUtteln  der  ammuniakalisch  gemachten,  schon  vorher  auf 
50-60^  erwärmten  Lösung  mit  dem  Amylalkohol  bereitet  wird. 

Nadi  Bmfthnajg  rtm  ICorphin  durch  den  Mtmd  oder  den  (kujfkĘpu  homrtni  DmAOSN- 
DOSiP  nd  Kauzmamn  (6x)  im  Hefen  stets  des  Alkeloid  nadiweifleti,  fidle  vikM  vor  dem  Tode 
schon  mehrere  Tage  verflossen  waren.  Der  Darminhalt  ist  kein  geeignetes  Untcrsuchungsobject 
Im  Gehirn  wurde  nie  Morphin  gefunden.  I.eber  und  Galle  gestatteten  die  Nachweisung,  falls 
nicht  die  Einführung  durch  subcutane  Injection  stattgefunden  hatte.  Im  Blut  befindet  sich  dai 
Moiphia  amb  Im  Ictiteica  Fallei  ha  Hm  «iid  et  nutanler,  aber  nidit  immer  fifaiden  (63, 
63).  CSegen  die  in  Leidien  HattfindeBdeB  FialniiepiiooeHe  iat  das  lioi|>liio  veriilltmeinlenc 
widerstandsfähig,  sn  dass  es  noch  nach  Wochen  nachweisbar  zu  sein  pflegt  Selmi's  Entdeckimg 
eines  in  manchen  Reactionen  dem  Mocpliin  ähnlichen  I^chenalkaloid*  findcrt  sn  besonderer 
Vorsicht  auf  (55). 

FUr  die  quantitative  Beitimmung  des  Morphins  im  Opium  sind  sehr  zahlreidie 
Methoden  roigesdilagen,  von  denen  die  meinen  das  Aflcaloid  in  angenähert  reinem  Zustande 
iMdliieB  vatd  vlgen  lassen  (64—701  aS).  Veii^eiAaide  ZosammcMteilmfen:  (yi— 73)  FUVftY 

(74)  «cheidet  das  Morphin  nur  unrein  ab  und  bestimmt  es  alkalimetrisch.  Kieffbr  (75)  ver- 
suchte eine  Titrirmethode  auf  die  reducirende  Einwirkung  des  Morphins  auf  rothes  Blutlaugcn- 
salz  zu  grünilcn.  Die  Rcduction  der  Jodsäure  wird  bei  den  von  Mill  (76),  Stein  (77)  tmd 
MvLius  (78)  angegebenen  coloKfanelrisdicn  Methoden  bcnatst 

Nadi  FtOcKiaBi  trerden  8  Gramm  des  bei  100*  gctradaeten  nnd  gepnivciten  Opioms 
darch  WasdMn  mit  Aeiher  von  Narcotin  befrdt;  der  Rückstand  mit  80  Gramm  Wasser  aus- 
gornpon.  von  dem  Filtrat  42,5  Gramm  mit  12  Gramm  Weingeist  (spec.  Gew.  0,H15  bei  15*), 
10  Gramm  Aether  im  i  1,,')  Gramm  Ammoniak  (spcc.  Gew.  0,96)  vermischt.  Nach  24  Stunden 
bringt  man  das  Giuuc  auf  ein  mit  Aetherweingeist  befeuchtetes  Filter,  wäscht  die  zurückbleiben- 
den llorphinkrystalle  odt  10  Gfsmm  AcfherwciBigeist,  dann  mit  ebensoviel  reinem  AeOwr  und 
bestimmt  ihr  Gcwieht 

SaUe.  Das  Moiidiin  iat  dne  einsAurige  Base.  Es  neutralisirt  die  SlUueii 
volhtlliidif  .  Die  Salse  sind  meistens  kiystallisirbar,  in  Wasser  und  Weingeist 
löslich.  Sic  schmecken  stark  bitter.  Zum  arzeneilichen  Gebrauch  diente  früher 
hat  ausschliesslich  das  essigsaure  Sal/,  an  dessen  Stelle  jetst  grossenüieils  das 
salzsaure  und  das  schwefelsaure  Salz  getreten  sind. 

Sal/.saures  Morphin,  C, -II,  ^NO,.  IICl  +  3  II^O  (9).  Weiche,  scideglänzende,  zu 
Büscheln  vereinigte  Nadeln,  löslich  in  Ifi — 2Ü  Thln.  kaltem,  in  weniger  als  1  Thl.  siedendem 
Wasser,  leicht  auch  in  AIlcohoL  Das  Krystallwasser  entweicht  schon  bei  100°  (79).  Das  reine 
Salt  darf  sich  auch  bei  180*  nidit  briUmen.  Den  DrehnngscoCfificienten  bestimmte  Hnsa  (46) 
tltt  p.1-4  und  1=15"  zu  (a)D=- (100,67— 1,14- p). 

Aus  hei-'^eni  Alkohol  oder  besser  Methylalkohol  erhalt  man  das  wasserfreie  Salz  als 
glänzendes  Krystallpulver  oder  in  vierseitigen  rhombischen  Prismen,  die  bei  15*  m  61  Thln. 
Methylalkohol  löslich  sind  {&o). 

Bromvasserstoffsaares  H,  t\,H^,NOj  HBr4*SH,0  (81).  Lange,  n  dichten 
Boscheln  vcidnigte,  leicht  lOsüche  Nadebi,  die  bei  100*  wasserfrei  werden. 

Jodwasserstoffsanres  M.,  C,  ,11,  ,,N0,.  II  J+JH,0  (7,  82,  83,  81).  Lange,  aside* 
glänzende,  zu  Rosetten  gnippirte  Nadeln,  bei  100^  wasscifrci  werdend,  in  kaltem  Wasser  nnr 
wenig,  in  heisscm  leichter  löslich. 

Fluorwasserstofftanres  M.  (84),  lange,  vierseitige  Prismen,  schwer  löslich  in  Wasser, 
nnUMK^  hi  Alkohcl  und  Aether. 

Salpetcrsavres  M.  (3,  85),  strahlig  verehiigte  Nadcfai,  sdwa  in  l^ThL  Wasser  UtaKdi. 

Uebcrchlorsaures  M.,  C,  ,11 ,  jNO^. 00^11  + 2II,0  (86),  Büschel  von  seid^lteendeB 
Nadeln,  in  Wn^'^t-r  und  Alkohol  ziemlich  leicht  löslich,  beim  Erhitzen  explodirend. 

SehwcfcUaures  M.,  2(Cj,H^,N 0,;bO  Ji,  +  5H,0  (87,  15.  9;,  leicht  lösliche,  bUscbel- 
fiłrmig  vereinigte  Maddn. 
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UBtsrschwefligtanres  H,  S(C,rHi,N0,)S)0,H«H-4H,0  (88),  iifiHiifllniiiinlf  Na- 
4dn,  in  82  TUn.  Utem  Wasser,  aber  erst  in  1050  Thln.  kaltem  Alkohol  löslich. 

I'hosph  orsaures  M.  (89),  cUu  schwer  lOilichc  neatnle  SaU  kiystaUiBUt  in  Wttifda,  «m 
saures  in  Nadel  büschein. 

Kohlensaures  M.  (90),  löst  nuin  Morphin  in  WasMt,  welches  nnter  Dnidc  mit  Kohlen- 
śbsK  gesättigt  ist,  so  kijvtallisiit  bei  ttuker  Abkflhhmg  du  kohlensaaie  Sab  im  knnen  Prls- 
ncB,  die  m  4  TUn.  Wmmt  Utalidi  sind  und  ndi  in  dcf  Wime  tdtt  leicht  leisetcen. 

Salfocyansaures  M.  (91),  kiystallisirt  aus  einer  Auflösung  von  Morphin  in  Wttwigtr 
SnłfbcyensSlure  in  kleinen,  wasserhellen  Nadeln,  die  schon  bei  lOÜ"  schmelzen. 

Cyanursaures  M.  (84),  lange  Prismen,  die  sich  bei  dem  Versuch  des  Uinkiystallii>ircns 
in  «ine  amoiphe  IbsM  vcfwandeb. 

Ameitensanres  lt.  (93),  kleine,  leicht  Utdiciie  Priamen. 

Ettigtavret  M.  (3.93).  C,,Hj,N0,..C,H^0,  +  3H,O  (94),  aus  der  bei  40—50« 
verdunsteten  Lösung  scheidet  sich  das  Salz  in  seideglännenden  Nadeln  aus.  Leicht  löslich  in 
Wasser,  weniger  in  Alkohol,  unlöslich  in  Aether.  Die  Lösung  giebt  beim  Sieden  Essigsäure 
ab,  und  nach  dem  Eindampfen  bei  zu  hoher  Temperatur  bleibt  beim  Lösen  des  Salzes  in 
WMMt  fiele«  MoipUn  nrSck.  Vttt  die  wterlge  Lttsung  (p  3,5)  ist  (a)D  «>  77,  flir  die 
■biolBt  dhohoBicl«  (p  — 1,9)  1-  —  1004  (94> 

Biittersaurcs  M.,  C, THj^NO^-C^HgO,  (41), ihombwfhe Kiyalille^  bei  13,5* in 7 TUn. 

Wasser,  auch  in  Alkohol  loslich.    Spec.  Gew.  1*215. 

Baldrian  saures  M.  (95  j,  grosse,  rhombische,  fettglänzende  Krystalie. 

Harnsaares  M.  (84),  kune  Prismen,  die  sich  nicht  anzersetzt  ambystallisiren  lassen. 

Milchsanres  M.,  C|yH}^Og*C,H«Og  (41),  dflnne  Tafeb  oder  Prismen  des  mono» 
dhien  Systems,  bei  13«  in  10  TUn.  Wasser,  ha,  der  Hitse  vid  leiehler  lösKeh«  weniger  in  AUco- 
hoL  Spec  Gew.  1-3574. 

Oxalsaurcs  M.  (ąi),  rhombische  Prismęo,  bei  12«  in  etwa  Sl  Thln.  Wasser,  kaum  in 
ABrnhol  lösUch.    Spec.  Gew.  ]  -286. 

Weintanres  IL  S(C,,Hi,NO,)C4HgOc  +  3H,0  (96).  wanenOnnige  Gmppen  dicht 
fciwachsener  Naddo,  an  der  Łnft  etwas  veiwillcmd,  Jeidit  iBdicb  m  Wasser  und  Weingeist. 
Die  LSsoDf  wird  n»  Alkalien  nicht  gefüllt. 

Saures  weinsaurcs  M.  (96),  ist  sdbwcnr  lOaUch  und  kiystallicirt  leidit  in  kleinen, 
ilachen,  rechtwinkligen  Trismen. 

Meconsaures  M.  (4^,  ist  in  Wasser  und  Weingeist  äusserst  leicht  löslich,  nicht  krystalli- 
sniar. 

Hippars aurea  If.  (84),  amorphe,  leicht  Itttliche  Masse. 

Mellithsaures  H.  (97),  mflooskopisdie  Naddn,  lOslidi  in  Wasser,  aber  nicht  m  Alko- 
hol und  Aether. 

Doppelsalzc.  Platindoppelsair,  2(Cj,Hi,NO,- HCl). PtQ^  (iq),  gelber,  käsiger 
Niederschlag,  mtfer  beisiem  Waaaer  harzig  zasanmeidMllend,  etwas  darin  ItMÜdi  und  beim  Ver- 
daapCen  in  geHnder  Wirme  krystallisifbar. 

Quecksilberdoppelsalz,  C,tHi  jN03.HC1.2ngCI,  (98),  kr)'staIHm8cher  Niederschląg, 
wenijT  b  '-lich  in  kaltem  Wasser  oder  Weingeist,  leichter  in  licisvcni  Weingeist,  sehr  leicht  in  con- 
ccntnrtcr  .Salzsäure;  aus  letsercr  beim  Verdunsten  in  grossen,  glasglänzenden  KrystaUen  sich  aus- 
scheidend. 

Cyanwaaterttoffsauret  Morphin- PlatinejranQr,  8(Ci7lIj,NO,  CNH)Pt(CN;, 
(99),  wird  durch  KaHinnpIatincylaHr  ans  einer  Lösang  ron  essigfaaiem  Morphin  als  ein  bald 

hiystallinisch  werdender  Niederschlag  gettllŁ 

Weinsaurcs  Morph  in- Antimonoxyd  (41),  aus  saurem  weinsaurem  Morphin  und 
Antimonoxyd  gewonnen,  bildet  warzige  Krystalle,  die  sich  in  kaltem  Wasser  schwer  lösen  und 
dnrch  längeres  Kochen  mit  Wasser  zersetzt  werdai. 

Morphin-CUorsink,  C}THj,NO,<ZnCl,  + 2H,0  (too).  Wenn  heisse  webgetstige 
LPsungeu  von  Morphin  «ad  GUotsink  gemitdit  nnd  das  ansgcsdiiedeae  Zfadm^  vorridilic 
dorch  etwas  SalzsIuM  gelOst  wird,  so  InrystallisiTt  beim  Erkalten  diese  Verbindung  in  ^asgUüv 
icadtn  Körnern.  — 
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JodTcrbindvagen  des  Morphin«.  Dm  Tetrajodldt  CnHiyNOs'HJ«  (lott  83}, 
wird  aus  Morphinsnhlösungen  durch  Jod-Jodkaliuni  &h  krystallinisdicr  ICedendihg  gcflült»  der 

■US  starker  Jodkaliiimlösung  in  fast  schwanen  SSulen  krystalli^irt. 

Das  Sesquijodid,  2(C,  ,Hj  ,NOj)J,  (7,83),  erhalt  man  durch  Verreiben  des  Alkaloids 
mit  dem  halben  Gewicht  Jod  und  Krystallisiren  aus  Weingeist  ab  röthlich  braune,  kryttalUniscbe 
BCmm.  

ICt  Schwefelwasserstoff  gMit  des  llmphiii  eine  saiur  unhwMhMWge,  nidtt  isdiifaefe 

Verbindung  (103). 

Beim  Krhitzen  von  Morphin  mit  Essigsäure,  Hutteisäuie,  Benzoesäure  oder 
deren  Anhydriden  treten  Säureradieale  fiir  WasserstotY  ein.  Die  niedrigsten  der 
entstehenden  substiluirten  \  erbindungen  sollen  nach  Wkight  /n  einer  Verdopiilung 
der  Morphinlormel  ndthigen  (104,  105).  Derselbe  erhielt  nämlich  bei  Anwendung 
kleiner  Mengen  Essigsäureanhydridt  dne  als  »Monoacetylmorphinc  bezeichnete 
VeilMndtmg  von  der  angeblichen  Formel  C)4H,,(C,HgO)N,OK.  Durch  Ein- 
wirkung grosserer  Mengen  EssigslUireanhydrids  wurden  drei  sogen«  tDiacetjrl- 
morphine«,  C,4Htc(CaH,0),N,0,  erhalten: 

»•-Diacetylmorphin«,  in  sehr  geringer  Menge  entstehend,  krystallisirt  ans 
Aether  wasserfrei  oder  mit  2H2O.  giebt  mit  Salzsäure  ein  in  kaltem  Waaser 
ziemlich  schwer  lösliches  Salz  mit  HH  .O  und  mit  Acfl.yljodid  ein  Additions- 
produkt, welches  aus  ,S.')J|  Weingeist  mit  1  HjO  krystallisirt. 

>ß-Diacety  Imorpliin  t,  das  Hauptprodukt,  ist  unkrystallisirbar;  auch  das 
sehr  leicht  losljche  salzsaure  Salz  und  die  Aethyljodidverbindung  sind  amor{>h. 

>7-Diacetylmorphin«  kiystallisirt  aus  Aether  wasserfrei,  bildet  ein  sehr 
leicht  lösliches»  schwer  krystaUistrendes  salssaares  SaUs  und  eine  aus  8ó  <^  Wein- 
geist  mit  SH^O  kiystallisirende  Aethyljodldvertnndung. 

tTetra.cet7lmorphin«,  d.  h.  Ct4H|4(CfHgO)4N}0«,  entsteht  bei  An- 
wendung sehr  flberschttssągen  Essigsäureanhydrids.  Kohlensaures  Natrium  fitUt 
es  als  flockigen,  später  kiystallinischen  Niederschlag,  der  aus  Aetiier  in  schönen, 
wasserfreien  Kn,'stallen  anschiesst,  in  Kalilauge  leicht,  in  Ammoniak  schwer  lös» 
lieh  ist  und  sich  mit  Eif^enchlorid  nicht  färbt.  Sein 

salzsaurcs  Salz,  C,  ^H,  ,(C2H.,0)4NjO,.  •  2HC1,  bildet  sehr  leicht  löslic  he 
Krystallc  und  giebt  mit  Platinchlorid  ein  amorphes  Doppelsalz.  Mit  Aethyl- 
jodid  addirt  sich  die  Base  zu  der  krystallisirbaren  Verbindung  C}4H|4(C2H|0)4 
N,04.2C,HJ-hH,0.  — 

Beim  Sieden  mit  Wasser  lerfallen  die  acetylirten  Basen  in  Morphin  und 
Essigsäure.  Aus  dem  »Tetracetjrlmorphin  entsteht  dabei  zunächst  »««Diaceijl- 
motphine* 

In  Hhnlichcr  Weise  wie  die  acetylirten  Basen  wurden  erhalten:  (105),  a-Dibutyryl- 
morphin,  Cj^H jg^C^H j(>).^NjOg  ,  eine  in  Aether  lösliche,  kr>stallisirhare  B.ose,  ein  »ß-Di- 
butyrylmorphin«,  welches  amorph  ist  und  sich  ausserdem  von  der  vorigen  Verbindung  da* 
durch  untencteidet»  dsss  es  sidi  mit  Biseiiddorid  Um  flibt, 

•  Tetrabntjrjimorphia«,  C,|H94(C4HyO)4Ny04,  amorph,  mit  Saiaslaie  eb  «imm^ 
phes  Salz  bSdend,  und  cib  »Acetylhutyrylmorphin«,  wckhe^  hei  gleichzeitiger  Einwirkung 
von  Kssigsäurc  und  Butter-^änre  nuf  Morphin  ent«itehen  .soll.  Femer  wurtle  durch  Kinwirkung 
von  Benioesäureanhydrid  (105),  oder  von  Benzoylchlorid  (106),  auf  Morphin  das  sogen. 
»TetraboDzoylinorphin*  gewonnen,  wdches  ein  amorphes  salzsaurei»  Salz  gab  und  sich  mit 
EisencMorid  nidit  fkrbte.  Oudi  anhaltendes  Kochen  ihrer  weingeteigen  VSmmg  wurde  «fiese 
Base  in  das  smoiphe  sDibensoylmorphinc  flbcifefhhrt,  welches  auch  bei  Ungern  Erhitsea 

yon  Morphin  mit   Benzoesäure  auf  150"  entstand. 

Abweichende  Resultate  erhielt  I'oi.stdkh  (107),  heim  Behandeln  des  Morphins  mit  Benioyl- 
Cblorid  bei  100— llÜ".   Es  entstand  Tribenzoylmorphin,  ^ut'is(Cfil»0)aNO,.  üaMclbc 
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UMet  SIMM,  fivbIoK  PrioBM,  bd  186*  idimdMwl,  wdBdiGli  In  Wmnt,  scfcwcr  KMIidi  In 
kaHsn,  IcioMer  in  sledandon  AOmhoi  Nach  Wumr  and  RnniB  (106),  tat  dlsM  VaMndn« 

DIbenzoylmorphin,  d.  h.  identisdi  mit  ihrem  sogen.  »Tetrab enz oylmorphin«.  — 

Die  Kinwirkung  mehrbnsischer  Säuren  auf  Morphin  untersuchten  Beckktt  und 
Wright  (i 20).  Beim  Erhitzen  <lcs  Morphins  mit  der  doppelten  Menge  Bemsteinsäure  entsteht 
die  durch  Ammoniak  oder  kohlensaure  Alkalien  fällbare,  aus  Alkohol  ktystallisirbare  Verbindung 
Ct«Htc(C4H(0,),N,0^  +  8II,0.  Ein  HhnHcher  ROipcr  entsteht  mit  Campheninie.  Die 
RetctknHDiasM  aus  Oxaklwe  und  Morphin  enthielt  vonriq|ettd  Trimorphfai. 

Durch  Einwirkung  von  salpetriger  Säure  auf  in  Wasser  suspcndirtes 
Morphin  erhielt  Mayer  (109),  ein  Nitrosomorphin,  C,  jH,  g(N0)N03 -h  H,0, 
in  Form  kleiner,  sclnvei  löslicher,  gelber  bis  roth,q;elber  Krystalle.  Reim  Kochen 
desselben  mit  Walser  entwickelt  sich  ein  geruchkłscs  (las,  und  es  bleibt  ein  in 
Wasser  und  Aether  unlöslicher,  in  Alkohol  äusseret  hcliwer  löslicher  Körper  zu- 
rück von  der  Formel  Cj^Hj^NO^  oder  Ci^Hj^Nü^,  der  also  im  ersten  Falle 
'  ein  Oxymorphin  würe.  &  giebt  keine  Rea^n  mit  Eisendüorid  and  ent- 
wickelt beim  Erwinnen  mit  Salzsiure  Chlor.  Sowohl  aus  diesem  Köiper,  wie 
am  dem  Nitrosomoiphin  wnrde  dmch  Einwiikimg  miiaig  ooncentrirter  Schwefiel- 
sftnre  ein  in  dieser  Säure  sehr  schwer  UMUdieSr  aus  Wasser  kiystallisirbares  Sala 
von  der  Formel  2(C,  7H,  i,NO,)-2H,0-S04H2  oder  2(C,  jH,  j,JJ08)2H,O.S04H, 
erhalten,  aus  dessen  Lösung  Ammoniak  die  betreffende,  nicht  nfther  onteisucbte 
Base  fallt.    Sie  färbt  sich  mit  Eisenchlorid  schwarz. 

ScHüTZKNBKRGER  (iio),  gewann  durch  Erhit/en  einer  Lösung  von  salzsaurem 
Morphin  mit  der  äquivalenten  Menge  salijctric^sauren  Silbers  auf  f>0^  eine  von 
ihm  als  Oxymorphin  betrachtete  Base,  die  aber  später  als  Üxydimorphin, 
C,4H3GNsOe,  erkannt  wurde  (tu).  Dasselbe  Oxydimorphin  erhält  man  durch 
Ebxwirknng  Ton  lothem  Blutlaugensala  (112),  oder  von  flbermangansauiem  Kalium 
(113).  Es  entsldit  auch  durch  Einwirkung  des  atmospbSiischen  Sanerstoflb  auf 
eine  ammoniakalische  Morphinlteung.  Das  freie  Oxydimorphin  ist  in  Wasser, 
Alkohol,  Aether  u.  s.  w.  fast  gans  unlöslich.  Aus  seinen  Salzlösungen  wird  es 
durch  kaustische  oder  kohlensaure  Alkalien  als  s(  hleimige  Masse  gefóllt,  durch 
einen  Ueberschuss  der  ersteren,  weniger  leicht  durch  Ammoniak,  wieder  gelöst. 
Beim  Erwärmen  der  ammoniakalischen  Lösung  scheidet  es  sich  in  dichter, 
krystallinischer  Form  ab.  £s  enthält  3  Mol.  Krystallwasser,  die  bei  lóO"  voll- 
ständig entweichen. 

Das  salzsaure  Oxydiniorpiiin  bildet  ein  krystallwasserhaltiges,  in  heisscm  Wasser  ziemlich 
Mdit  IBdIclicti  LiyilaBtnlichf  1  Advct* 

Das  tcliwefclMnre  Sab,  C,4H„N,Of*S04lI,  +  8H,0,  byitalUsiit  In  ooncantriMli 
gruppirten  Nadchi  die  sich  in  kaltem  Wasser  schwer,  in  hcisfcm  Idcht  IOmb.  ESut  Ilcdq41na|g 
oder  Benroylininp  fU";  <'>vvdimorphins  gelang  nicht.  — 

Durch  Koclicn  mit  verdünnter  Salpetersäure  erhielt  Chastaino  (108), 
aus  dem  Moriihin  eine  angeblich  vierbasische  Säure  \on  der  Zusammensetzung 
Ci^HyNOy.  Sie  ist  schwer  krystallisirbar.  Ihr  Baryum- und  lilcisalz  krystalli- 
siren  mit  4H|0.  Heisse,  concentiirte  SalpeteraHiife  ffllut  die  Siase  in  Vfkriik' 
siure  Aber. 

Chlor kalkldsung  scheidet  aus  einer  Losung  von  Morphin  m  ttberschOssiger 
Salaftnre  grOnlich  weisse  Flocken  ab.  Löst  man  diesattien  in  wenig  Alkohol, 

fällt  mit  Wasser  und  nimmt  in  Aether  auf,  so  hinterlässt  dieser  beim  Verdunsten 
ein  Uber  Schwefelsäure  allmählich  krystallinisch  werdendes  Oel.  Diese  Substanz 
(CjyH, ,  ( l^NOjo  ?),  ist  schwer  löslich  in  Wasser  und  Säuren,  leicht  löslich  in 
Ammoniak  und  in  Alkohol  (109). 
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Beim  Erhttsen  mit  concentrirter  SalzsXure  wird  du  Morphin  unter 
Abspaltiing  von  Wasser  in  Apomorphin  flbeigei&lift  (t.  unten). 

Sulfomorphid  (114, 115),  ist  ein  durch  Einwiikung  von  Schwefelsäure  auf 
Morphin  entstehendier  Köqjer  genannt  worden.  Dampft  man  schwefelsaures 
Morphin  mit  etwas  überschüssiger  Schwefelsäure  zur  Trockne,  erhitzt  auf  IfiO— 160° 
und  löst  in  heissem  Wasser,  so  scheidet  sich  das  Sulfomorphid,  (' j^Hj^N^OgS, 
in  anioq)hen,  kugeligen,  weissen  Massen  aus.  Wucht  (xjo),  hält  es  für  schwefel- 
saures Tetrainorphin.  — 

Mit  Alkalien  und  alkalischen  Erden  giebt  das  Morphin  lösliche  Ver- 
bindungen, die  aus  der  im  Vacuum  verdunsteten  Lösung  in  wasserhaltigen 
Kiystallen  eihalten  weiden  kennen  (108). 

Aether  des  Morphins,  von  Giumaux  »Codeinec  genannt  wetden  durch 
-Erhitzen  von  Morphin  in  alkoholischer  LOsung  mit  Alkalien  und  Allgr^odiden 
erhalten  (117).  Bei  Anwendung  von  gleichen  Molekülen  Morphin,  Methyljodid 
und  Natriumhydroxyd  entsteht  nach  Grimaux  in  ziemlich  geringer  Menge  ein 
Methyläther,  C,7Hi8N02' OCH,,  (CodomethyÜn),  der  identisch  ist  mit  dem 
nattirlichen  Codein,  während  ein  grosser  Thcil  des  Methyljodids  zur  Bildung 
von  Methylmorphinjodid  und  Methylcodcinjodid  verwendet  wird.  Wendet  man 
die  doppelte  Menge  Methyljodid  an,  so  bildet  sich  fast  nur  das  letztere  Additions- 
produkt des  Morphinmethyläthers,  und  zwar  ist  dasselbe  wieder  identisch  mit  dem 
aus  Code&i  und  Methyljodid  erhaltenen  (117).  Ibsst  (118)  eifaielt  nach  der 
Methode  von  Gbsmavx  eine  im  Allgemeinen  mit  dem  Codein  fibereinstimmende 
Base,  die  er  aber  w«gen  des  etwas  geringeren  Drehungsvermögens  ihres  sals^ 
sanren  Salzes  (—  104,8  statt  108,1*)  ftlr  verschieden  vom  Codebi  hilt  und  als 
a  - M  e  t  h  y  1  m  o  r  p  h  i  n  bezeichnet.  Gleichzeitig  bildete  sich  ein  zweiter  Methyläther, 
das  •  M  e  t  h  y  1  m  o  r  p  h  i  n,  dessen  salzsaures  Salz  in  langen,  seideglänzenden  Nadeln 
kr)  stallisirte,  Icit  hter  löslich  war,  als  das  salzsaure  Codein  und  mit  Alkalien 
einen  öligen  oder  doch  amor])h  bleibenden  Niederschlag  gab.  Wird  bei  der 
Synthese  Kaliumliydroxyd  statt  Natriiimhydroxyd  angewandt,  so  soll  mir  dieser 
zweite  Metiiylather  des  Morphins  entstehen.  (Vergl.  die  spätere  Miltheüung: 
Ber.  1882,  pag.  22G0.) 

Der  Aethyläther  Cj^Hj^NO,  OC^H^  (117)  (CodUhylin)  krystallisirt  mit 
1  MoL  Wasser  in  sdiönen,  harten,  gasenden  BlAttem,  die  sich  in  85—40  Thln. 
siedendem  Wasser,  leicht  in  Aether  und  Alkohol  Ulten.  Schmelsp.  88**.  Sein 
salzsaures  Salz  bildet  warzenförmige  Gruppen  fehler  NadefaL  Es  irird  durch 
ätzende  und  kohlensaure  Alkalien,  aber  nicht  durch  Ammoniak  gefallt.  Mit 
Methyljodid  addirt  sich  der  Morphinäthyläther  zu  dem  Jodid  C,  ^H,  rNOj-OCjH.,- 
CH.,J,  welches  beim  Kochen  mit  concentrirter  Kalilauge,  sowie  bei  der  Behandlung 
mit  Silberoxyd  und  starkem  Eindampfen  des  Filtrats  eine  feste,  bei  132°  schmel- 
zende tertiäre  Base  liefert  (iS-O- 

Der  Aethylcnäther,  2(Ci  jHj  8N03)C2H4 ,  (Dicodethin)  (119)  mittelst 
Aethylenbromid  dargestellt,  lässt  sich  aus  50^  Weingeist  in  kleinen,  weissen  Nadeln 
krysttllińren,  die  sich  oberhalb  900*  ohne  Sdmielzung  zersetzen  und  sich,  wie 
die  flbrigen  Moiphinither,  mit  eisenchloridhaltiger  Schwefidslure  blau  ftrben. 
Auch  mit  Fropy^odid,  AUyljodid,  Epichlorfaydiin  und  Metfaylen-Acetochlorhydrin 
wurden  Morphinftther  dargestellt  (119).  Bringt  man  Morphin  oder  sdne  Aedier 
mit  Methylenacetochlorhydrin  (CHjCl'P'C,H|0)  und  Schwefelsäure  zusammen, 
so  fUrbt  sich  die  Flilssigkeit  roscnroth  und  binnen  einigen  ^finllfen  intensiv  ptirpur- 
roth.  Aus  der  nach  24  Stunden  mit  Wasser  verdünnten  Flüssigkeit  tallt  Ammoniak 
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one  gdbe,  amorphe  Base,  CH,  (Ci7H,f,NO,),(?),  welche  in  Alkohol  leicht^ 
in  Aetfaer  ivcnig;  in  Benzol  nicht  Utalich  ist  und  si^  mit  conoentriiter  Schwefel- 
rtDie  sofort  puipanriolett  ftibt  (isi).  — 

Beim  Erhitzen  mit  Monochloressigsäure  giebt  das  Morphin  eine  leicht  lösliche, 
kiystallisirbare  Verbindung  (122). 

Bei  der  Destillation  des  Moqihins  mit  Zinkstaub  entstehen  Phenanthren 
und  verschiedene  Basen,  nämlich  ausser  Ammoniak  und  Aminbasen  Pyrrol, 
PvT.din,  anscheinend  Chinolin  und  eine  für  Phenanthrenchinolin  gehaltene 
Base  (232).  Mit  überschüssigem  Kaliumhydroxyd  auf  200°  erhitzt  liefert  das 
Moiphin  ein  Destillat,  in  welchem  sidi  Methylamfai  befindet  (123).  Klenie 
MdHsen  flüchtiger  Basen  entstehen  ebenfidls  behn  Eifaitsen  des  Alkaloids 
mit  bdss  gesittigler  Baiytlflsong  auf  850— i65**  (is4)>  Auch  die  hanągen  Pto- 
diikte  der  Emwirkong  von  coocentrirter  Salpetersäure  auf  Morphin  gd>en  beim 
Ediitzen  mit  Kaliumhydroxyd  Uelłljrlaiiun  (125). 

Mit  Alkyljodiden  addirt  sich  das  Morphin  direkt  zu  den  Jodiden  von 
Anunoniumbasen : 

Methylmorphinjodid  7H1 9NO3  •  CH3J  entsteht  beim  Erhitzen  desselben 
mit  Methyljodid  und  Alkohol  auf  100°  (126).  Es  scheidet  sich  als  farbloses, 
krystallinisches  Pulver  aus  und  bildet  aus  heissem  Wasser  umkrystaUisirt,  glänzende 
Prismen  mit  1  MoL  Krystallwasser.  In  entsprediender  Wdie  eihfllt  man  bei 
mefarstllndigem  Eifaitsen  das  Aethylmorphinjodid,  ivelches  in  heissem  Wasser 
leicht  losliche,  m  Alkohol  schwer  lOsliche  Naddn  mit  ^H,0  bildet  Die  beiden 
Jodide  werden  durch  Kalihuige  nicht  sersetst.  ^beroiyd  ist  nicht  anwendbar, 
weil  es  oxydirend  wirkt.  TytkgegOk  gelang  es,  durch  Umsetzung  des  Methylmor- 
phinjodids  mit  schwefelsaurem  Silber  und  Zersetzung  des  schwefelsauren  Salzes 
mit  ßaryumhydroxyd  das  Mcthylmorphinhydroxyd,  Cj  ^Hj  ^^NOj-CHsOH 
-ł-óHjO,  zu  gewinnen.  Es  krystallisirt  in  farblosen,  zarten  Nadeln,  sehr  leicht 
löslich  in  Wasser  und  Alkohol,  unlöslich  in  Aether.  Die  wässrige  T-ösung  färbt 
sich  an  der  Luft  dunkel.  Das  Methylmorphinjodid  wird  in  alkalischer  Losung 
durch  rothes  Blutlaugensalz  mit  derselben  Leichtigkeit  oxydirt,  wie  das  Morphin 
selber  (127).  Es  entsteht  dabei  das  basische  Methyloxydimorphinjodid, 
C,4H,sN|0c'CHJ*CH,0H-höH,0,  wdches  fiurblose,  in  kaltem  Wasser  schwer 
Ifishcfae,  alkalisch  reagirende  TMfelchen  bildet  Durch  beisse,  verdOmite  Jod- 
wasserstofibäure  erhält  man  daraus  das  ebenfalls  in  der  Kälte  schwer  lösliche 
neutrale  Salz,  Cj4H,gN)^Ü,;  (CH.J)2  h-4H,0  in  kleinen,  gelblichen,  vierseitigen 
Säulen.  Das  neutrale  schwefelsaure  Snl?,  C.^  JI.ifiN.,0„  (CH3)j,-S04 -+-4H2O, 
aus  dem  hasischen  Jodid  durch  Umsetzung  mit  Schwefelsäure  und  schwefelsaurem 
Silber  erhalten,  kr>'stallisirt  in  gelbliclicn,  glänzenden,  ziemlich  leicht  löslichen 
Blättchen.  Durch  Baryumhydroxyd  wird  daraus  das  Methyloxydimorphin - 
hydroxyd  C,4H,^N,Oe(CH,-OH)5| 7 H,ü  erhalten,  welches  aus  seiner 
heissen,  concenttirten  wisstigen  Lfisting  durch  Alkohol  als  krystsUiniBches  Pulver 
ge0Ült  wird.  — > 

Apomorphin.  CiyH,tNO|.  Diese  Base  entsteht  durch  Wasserabepaltung 

ans  dem  Morphin,  wenn  dieses  mit  ziemlich  concentrirter  (etwa  25^)  Salzsäure 
auf  140—150°  erhitzt  wird  (116).  Man  löst  den  Röhreninhalt  in  Wasser,  fällt 
mit  doppelt  kohlensaurem  Natrium,  nimmt  das  Apomorphin  in  Aether  oder  Chloro- 
form auf  und  schüttelt  diese  Lösung  mit  einer  kleinen  Menge  starker  Salzsäure 
wobei  sich  das  salzsaure  Salz  krystallinisch  al'sc  heidet.  Aus  Codein  entsteht  bei 
derselben  Behandlung  neben  Apomorphin  Metliylchlond  (128),  wobei  sich  zunächst 


Digitized  by  Google 


3^0 


Hmdwflfterbndi  der  Chemie. 


durch  blosse  Wasserabspaltung  als  Zwischenprodukt  eine  als  Chlorocodid  be- 
zeichnete Base  C' j  ^H._; (jClNOj  bildet.  Verdünnte  Schwefelsaure  wirkt  auf  Morjthin 
in  gleicherweise,  wie  die  Salzsäure  (ii6).    Auch  durcli  Erhitzen  einer  gesattigten 
Lösung  von  salzsaurem  Morphin  mit  einer  concentrirten  (bei  etwa  200  siedenden) 
Chlorzinkiüsung  auf  110°  entsteht  Apumorphin  (109).    Als  Zwischenprodukt  tritt 
hier  eine  kiystallisirbare,  in  Aether  tmlfisliche  Sttbstanx  auf,  wdche  durch  Aas- 
tritt von  nur  einem  Mol.  Wasser  aus  2  MoL  Morphin  su  entstehen  scheint 
Steigert  man  die  Hitse  auf  170^  so  ertüUt  man  kein  Apomocphin  mehr,  sondern 
ein  braunes,  zUhflflssjges,  basbdies  Produkt  —  Das  Apomoxphin  wird  durch 
doppelt  kohlensaures  Natrium  als  farblose,  amorphe  Masse  gefällt,  die  an  der 
Luft  rasch  grün  wird.  Es  ist  sehr  wenig  löslich  in  Wasser,  etwas  mehr  in  kohlen- 
säurehaltigem Wasser,  löslich  in  Alkohol,  Aether  und  Chloroform.    Die  an  der 
Luft  grün  gewordene  Base  lost  sich  theilweisc  in  Wasser  mit  schon  smaragdgrüner 
Farbe,  in  Alkohol  mit  grüner,  in  Aether  und  Benzol  mit  schön  rother,  in  Chloro- 
form mit  violetter  Farbe.  Kahlauge  und  Ammoniak  fällen  aus  Apomorphinsabten 
einen  im  Uebetschum  beim  ErhUzen  leicht  löslichen,  anfangs  farblosen,  aber 
durch  Sauerstoffiiufiiahme  sdmell  schwarsbraun  werdenden  Niederschlag.  Nach 
dem  AnsSuem  seiner  braunen,  alkalischen  Lösung  mit  SalzsXure  sieht  Aether 
unter  schön  purpurrodier  Firbung  einen  Farbstoff  C49H14N9O7  aus.  Kalilauge 
nimmt  diesen  FarbstoflF  aus  der  ätherischen  Lösung  mit  grasgrüner  Farbe  auf, 
Salzsäure  schlägt  ihn  in  indigoblauen  Flocken  nieder,  die  sich  in  Alkalien  wieder 
mit  grüner,  in  Salmiaklösung  mit  lu  llblatier,  in  Alkohol,  Aether,  Benzol,  Chloro- 
form mit  puiinirr(jthcr  bis  violetter  Farbe  losen  (129).  —  Concentrirte  Salpeter- 
säure färbt  das  Apomorphin  blntr()tli.    üurt  ii  neutrales  Eisenchlorui  werden  die 
Sahlosungen  desselben  dunkel  amethystroth  gefärbt;  mit  dichromsaureni  Raliuni 
geben  sie  einen  dichten,  gelben,  mil  Jo<ftalium  einen  weissen,  amorphen,  rasch 
grfln  werdenden,  mit  Platinchlorid  eben  gelben,  in  der  Wärme  sersetslichen 
Niederschlag.  Auch  Qneckftlberchlorid,  pho^horsaures  Natrium  und  oxalsaures 
Ammoniak  ecseqg«!  Niederschläge,  die  viel  schwerer  -USslidk  sind,  als  die  be> 
treffenden  Moiphinfilllungen.    Silbersalze  werden  schon  in  der  Kälte  reducirt. 

Saltsaures  Apomorphin  (' ,  jH  ,  j\ ( )^,- H  Cl  (116)  l.isst  sich  aus  heissem  \Vas«-cr  in 
farblosen,  wa«serfrcicn  Krystalkn  dc^  rhoinliischen  Systems  erhahen,  welche  «iich  aber  unter  *k- 
wichtzunabmc  grün  färben,  wenn  üe  feucht  der  Luft  nus^'esetzt  oder  im  trocknen  Zustande  an 
der  Luft  ciUlst  werden.  Das  Sab  wiikt  nldit  seUaferregend  wie  die  Motphinnlie,  fondera  ib 
ein  niclit  iiiilueudeB  Eneticiiiii. 

Wright  und  Mayrr  (130)  schliessen  aas  ihren  späteren  Untersuchungen,  dass  die  Formd 
des  Apomorphins  vervierfacht  werden  müsse,  wie  sie  die  Formel  des  Morphins  selber  verdoppeln. 
Sic  gel)en  an,  dass  beim  Erhitzen  des  Morphins  mit  ZinkchloridlüsuDg  je  nach  der  angewandten 
Temperatur,  der  CottOfliiIntkm  and  der  Daner  dar  Eknriifcung  fUnf  vcndiedena  Baacn  mUtehau: 
A.  Apomorphin,  ]Cf,H«,N40,.  B.*Elne  in  AeOer  Itttliche  Baae,  deren  Mdaaanres  Sab, 
Cg4HgyClN(0('2IIC1,  nicht  kr)-stallisirt  C  Eine  in  Aether  unlösliche,  mit  dem  Apomorphin 
polymere  Base,  die  ein  nicht  krystallisirbarcs  salrsaurcs  Salz,  C,  ,gH,  j^N^O^  •  8H  Cl,  bildet, 
I),  Kine  in  Actlicr  unlłKlicho  Hase,  deren  snl/'^aun-'.  Snl/  ('^  , ,  II ,  ^  .  ("I  N  ^C)  ,  ^  ■  ,S  H  ( '1  >.!cli  cl'cti- 
falls  durch  den  Mangel  an  Kryi^tallisationsfahigkcit  charakteri<>irt.  K.  Eine  Base,  die  an&cbeinenii 
dn  bomeres  des  Apomorphins,  oder  aber  nnreines  Apomorphin  bt 

Auch  bei  der  Jmawiiknnf  ron  Sabsiwc  auf  Morphin  enMahen  je  nadi  den  Vetsttdube* 
dingUBigen  verschiedene  Zvrischenprodukte,  deren  Zasanmentetomg  erkennen  lässt,  das  zunidlSt 
Addition  von  Chlorvvnsscrstoff,  erst  später  Abspaltung  von  Wasser  eintritt.  Bei  .'>  —  fi  sttJndigem 
Erhitzen  auf  nur  100°  entstehen  nach  Wkigiit  (130)  drei  chlorhaltige  Basen,  deren  salzsauren 
Sabcn  er  die  Formeln  Cg«H,,CIN,Ü, 2H Cl.  C,^H,jClN,Oj.2Ha  und  Cj^Hj.CljNjO,- 
SHQ  beilegt  Weitere  Einwiritnng  Toa  SabdUne  soll  neben  Apomorphin  das  aabsanrc  Sab 
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dm  »TdralMM«  Cj„H,j,Cl,N,0,4*8Ha  oieagen.  VenMoate  Sfdiwefelsäare  polymcrisiit 
bd  100*  «bw  Moiptun  ni  Trimorphin  und  Tetramorphia,  deren  Mim««  Sabe  die  Foraidn 
C]tiHii4NcO,,*6Ha  und  C,  ,gHj  j-^NgO^^-SHa  bedtscn  sollen.  Auch  durch  EibÜien 
mit  PhosphonsJiure  wird  das  Morphin  pol)  nierisirt,  aber  unter  gleichzeitiger  Abspaltung  von 
Wasser  (131;.    Es  entsteht  neben  Apomorphin  (•Tetraapodimoiphin«)  du  «DiapotetnunorphiD« 

Dk  MonoinoipliiDdciiTate  (mit  C,^  im  MoL  mdt  Wkiqht)  geben  bei  der  Destillation  mit 
KAÜmnhjrdroxyd  kleine  Mengen  ron  Methylamin  and  Pyridin,  die  Oinuxpldttderivete  liefern  keine 
ftttcktige  Besen,  die  Tetramorphinderivate  geben  Methylamin,  aber  kein  Pyridin  (129). 

Hinsichtlich  der  Constitution  des  Morphins  erj^it-bt  sich  aus  der  direkten 
Bildung  von  Aniniuniumbasen  hei  der  Addition  von  Alkyljodiden,  dass  das  Alka- 
loid eine  tertiäre  Base  ist,  also  an  das  Stic  kstoftatom  keine  Wasserstofiatome  ge- 
bunden sind.  Nach  der  Zahl  der  in  das  Morphin  einführbaren  Säureradieale 
(Wright)  imiss  mtn  nnnehmen«  da»  swel  SaiMKtoffiltome  im  MofphiamoldEÜi  ab 
Hydroxylgruppen  vorhanden  sind,  während  das  dritte  etwa  als  Ketonsauerstoff 
darin  enttialten  sein  mag.  Mit.  der  Annahme  zweier  Hydrcngrlgiuppen  im  Morphin 
stimmt  die  Beobachtung  überetn,  dass  in  dem  Codefn,  einem  Monomethyläther 
des  Mori)hins,  bei  der  Bel.andlung  mit  Phosphorpentachlorid  nur  ein  Hydroxyl 
durch  Chlor  ersetzt  wird  (155).  Die  geringen  Mengen  flüchtiger  Basen»  welche 
das  Morphin  bei  der  Destillation  mit  Kaliumhydroxyd  liefert,  haben  noch  nicht 
näher  untersucht  und  fiir  die  Ermittlung  der  Constitution  verwerthet  werden 
können.  Die  Oxydation  des  Morjfhins  /u  einer  Säure,  welche  d\irch  eon(  entrirte 
Salpetersäure  in  Pikrinsäure  Ubergeführt  wird  (108),  deutet  aul  das  Vorhanden- 
sein wenigstens  eines  Benzolrings,  von  GnucHTEN  mid  SchrÖtter,  welche  durch 
Destillation  des  Morphins  mit  Zinkstaub  Phenanthren  und  als  Spaltungsprodukt 
des  Code^  ein  Phenanthrenderivat  erhielten,  nehmen^an,  dass  das  Morphin  ein 
Derivat  des  PhenanHirens  sei  und  sich  vielleicht  von  emem  Fhenanthrenchinolin 
ableite  (232). 

CodetHt  CjgHjjNOj.    Von  Robiquet  1832  entdeckt  (132). 

Darstellung.  (132 — 135).  Aus  dem  nach  Gregory's  Methode  (s.  unter  Morphin)  {ge- 
wonnenen Gemenge  von  saksaurem  Morphin  und  salzsatuoin  Codein  wird  das  Morphin  durch 
AauoMmiak  geflütt.  Dtt  FDint  davon  iHrd  wmSx  eingcLiaiuptt,  da«  das  adcMnr»  Godilki  herans- 
fayslallinrt^  dier  der  Salmiak  gtflMtenflxeils  in  LOemig  bteibtk .  Das  ablDysłalKsine  salaaanre  Sals 
sanetxt  man  in  heisser  Lösung  durch  Überschüssige,  concentrirte  Kalilauge,  wobei  sich  das 
CodeYn  aLs  ein  allmählich  fest  und  krystallinisch  werdendes  Oel  abscheidet.  Die  verdampfte 
alkalische  Mutterl.Tugc  liefert  nfirh  einen  Antheil  des  Alknlnids.  Man  reinii^t  (l.is  (  ndein  durch 
Aufkochen  seiner  salzsauren  Losung  mit  Thierkohlc,  nochmaliges  Fidlen  durch  wenig  Überschüssige 
Kalilat^  LOeen  in  vmaierhaltigem,  aber  dkohoUrelem-  Aeflier'  und  Kiystallisiren  ans  Wasser 
oder  Alkohol  AMOBasoN  gidit  die  Men^  des  Oodtfltas  im  Ophun  sn  — ^  von  deiw 

jenigen  des  Morphins  an.  JOBST  (136)  find  im  Smyinaer  OplnAi  ((S— <^8f|,  in  wtirtembeigischem 
etwa  0, 1  Codein. 

Zusammensetzung.  RoBiyi  Kr  (132)  berechnete  ąus  seiner  Analyse  des  Codeins  die  Zu- 
aammcttsetsung  C^^^Hj^NO,^.  Später  wurde  die  Base  von  Covkrbe  (147),  RSGNAin.T  (9), 
GasooRY  (toX  Will  (10),  OniMRST (148)  amdjfsiit.  Regnault fnd C,  ;^H,^o,i.  GtaBAanr 
stellte  narvt  die  Formd  C,,H,|NO,  auf,  welche,  nachdem  Dollfus  (91)  sie  aiu  Grund  einer 

Analyse  des  sulfocyansauren  Salzes  in  CjjHjgNO.^^  hatte  verwandeln  wollen,  von  Andkrson 
(133)  bestätigt  wurde.  Wright  glaubt  sie,  wie  die  Formel  des  Morphins,  verdoppeln  zu 
mUssen  (103). 

Die  kflnstliehe  Ueberffihrung  des  Morphins  in  Codein  hat  Grimaux 
kamen  gelehrt  (117).  Das  Codein  ist  nach  dieser  Entstehnngsweise  (beim  Er- 
hitien  von  Morphin  mit  Methyijodid  und  Natriumhydroxyd)  als  ein  Monomethyl- 
ittier  des  Mmpiiins  su  betraditen. 
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Eigenschaften.  Aus  wasserfreiem  Aether  oder  beiasem  Bensol  kiystalfisirt 
das  Codefn  in  kleinen,  wasserfreien  Krystallen,  die  bei  150^  so  einer  wieder 
kiyatallinisch  eistarxenden  Masse  schmeläen.  Aus  Wasser  oder  wissiigem  Web- 
geist krystalHsnt  es  in  grossen,  durchsichtigen  Prismen  des  rhombischen  Systems 
(137 — 139)  vom  spec.  Gew.  1,300  (142),  welche  1  Mol.  Krystallwasser  enthalten, 
aus  wasserhaltigem  Aether  mit  demselben  Krj'stalhvassergehalt  in  durchsichtigen 
rhombischen  Octaeciern.  Aiuh  d.is  wasserfreie  Alkaloid  bildet,  aus  Schwefel- 
kohlenstoff  sich  absclieidend,  Krystalle  des  rhombischen  Systems  (152). 

Die  wasserhaltigen  Krystalle  verwittern  etwas  an  der  Luit  und  werden  un- 
durchsichtig. Bei  120°  entweicht  das  Kiystallwasser  vollständig.  Auch  unter 
siedendem  Wasser  verlieren  die  KiystaOe  ihr  Wasser,  indem  sie  za  einer  öUgen 
FlOssifl^t  schmelsen. 

Das  Codein  ist  geruchlos;  es  schmeckt  schwach  bitter.  Bei  15*  lUet  es  sich 
in  80  Thln.,  bei  100°  in  17  Thln.  Wasser  (Robiquet).  Es  ist  leicht  löslich  in 
Weingeist,  Aether  und  Chloroform,  fast  unktolich  in  Petroleumäther.  100  Thle. 
Amylalkohol  lösen  bei  gewöhnlicher  Temperatur  15,()8  Thle.,  100  'I'hle.  Benzol 
9,6  Thle.  Codein  (140).  Von  wässrigem  Ammoniak  wird  das  Codein  kaum  reich- 
licher gelöst,  als  von  Wasser.  In  concentrirten  Alkalilaugen  ist  es  fast  unlöslich. 
Es  wirkt  hnksdrehend  (141,  46).  Für  die  Lösung  in  97proc.  Alkohol  ^  =  2  bis  8, 
tstel5°)  fand  Hesse  (a)D=  — 135,8°. 

Das  Coddte  ist  giftig  und  wirkt  in  kleinen  Dosen,  ihnlicb  dem  Morphin, 
schlaferregend. 

Reactionen.  Rom  oonoeotrirte  Schwefelsäure  lOst  da«  gqmbtfl«  Alkaloid  in  der  Kiltc 
faiblos,  beim  Erwärmen  dunkelgrUn.  Enthält  die  .Schwefels.'iurc  Sptncn  von  Eisenoxyd,  so  färbt 
sich  die  KlU^'iipkcit  bald  blau  (143).  Beim  Erhitzen  auf  15U"  wird  sie  dunkelbraunijrUn  und 
nach  dein  Lrkaltcn  durch  Salpetersäure  (-.x^x  blutruth  (144/  Mit  Schwcfcl.saurc  und  coocentrirter 
ZndMriOsung  tritt  eine  purpoRottie  Firbung  ein  (145).  OdonraMcr  giebt  dne  fiubkae  LOmngf 
die  fich  mit  AmmomfaJr  sdiOn  fottbnmn  ftibt.  ICt  SchwefdsHare  nad  ancBiaaran  Natrium 
giebt  das  CodeYn,  ähnlich  dem  Moiplüli,  eine  rothviok'tte,  beim  Erwärmen  in  Grün  Qbergeheode 
Färbung  (58).  Beim  Verdampfen  mit  Salzsäure  und  Erw.imien  des  Rückstands  mit  concentrirter 
Schwefelsäure  u.  s.  w.  giebt  es  dieselben  Reactionen,  wie  das  Morphin  (56).  Eisenclüorid  wird 
durch  Gxieüi  nicht  gefärbt  und  Jodsäure  nicht  itdaciit.  (Unterschied  von  Morphin).  Natrium- 
hkBmndilorid  iUh  Codchuabe  nidtt.  (Untendded  von  Nareolin)  Phcnphonno^pbdtaMlafe 
sieht  einen  hodieleae  Ma  sur  VerdBnanag  1:50000  cikamlMmB  Medendibg.  Dendbe  gMa 
mit  A«»>"Mf«>f*fc  eine  grffaie  Lösung,  die  sidi  beim  Kochen  onageratt  ftibt  (146)1. 

Salsa.  Das  Codein  ist  eine  starke  Base,  reagut  alkalisch,  treibt 
Ammoniak  aus  dessen  Salzen  aus  und  wird  umgekehrt  aus  seinen  Salzlösungen 
durch  Ammoniak  nur  sehr  schwierig  und  unvollständig  gefiUlt.  Seine  Salze  sind 
meistens  kry.stallisirbar.    Sic  schmecken  stark  bitter. 

Salz^aures  Cddcin.  C , ,  IT,  ,N  O  •  H  ('l  4- 2  IT.O  (133.  46).  Sternffimii)::  i^ruppirte, 
kurze  Nadeln,  unterm  Mikroskop  als  vierseitige  i'nsmcn  erkennbar,  bei  15,0*^  in  20  Thln.,  bei 

lOD*  hl  weniger  ele  gkidm  Theikn  Waaaer  leeBdi. 

Jodwsiaerstoffsanree  C,  C,gH,,NO,*HJ+H,0  (7, 133>  Laąge  Naddn,  in  60  TUk 

initem,  sehr  leicht  in  riedendem  Wasser  löslich. 

Salpctcrsaures  C,  jHjjNO,'NO^H  (133),  wird  erhalten,  wenn  man  Salpetersäure 
vom  spec.  Clew.  ],0G  unter  Vermeidung  eines  Ueber&chusses  zu  gepulvertem  CodeüD  fUgt.  Es 
ist  leicht  löslich  in  heissem  Waaaer  und  krystalliart  daratu  in  kleinen  Prionen* 

Ueberckloreaares  C.  (86).  Seidt^lueBde  NaddbOidiel,  in  Waaaer  mdAIkohdl  Icida 
iWdiriit  bdn  EiUlaen  wplodiiend. 

Ein  saures  jodsaures  Salz  erhielt  Pki  LETIER  (7)  in  feinen  flachen  Nadeln. 

SchwefeUanres  Cn  iCCi^H^^NO^SO^Hi+fiHiO  (133,  46).  krystaUitin  in  itxałił% 
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gnippirtcn,  langen  Nadeln  oder  bei  la«g8raier  VenfauKtui^  in  flutoi,  vieneitigen  Pricmcii  det 
ikonabbehcn  SjrstOM  (i37>  b  30  TUb.  laUgm,  vid  leicfttar  in  ttduan  Wancr  Mifidi. 

Unterschwcfligsaures  8(C,,Ii:^,N0,)S,0,H, +5H,0  (88).  «nitteht  bei  der  Oxy- 
dation einer  mit  Schwefclammoniiim  versetzten  all<ohnli«chcn  CodeYnlösung  an  der  LttfL  Rhom- 
bische Priiinicn,  in  18  Thln.  kaltem,  leichter  in  heisscin  Wasser  und  in  Alkohol  łOtUcłu 

(Jhromsaures  C.  ist  in  gelben  Nadeln  krj'stallisirbar  (133). 

Snares  phosphorsaiires  C,  C|,H,iNO,-PO^H,  +  I^H^O  (133),  wild  «os  einer 
Losung  des  AHudokb  in  Fbocpbonlare  durch  Alkohol  in  konen  Prismen  oder  Schuppen  an»> 

geschieden. 

Sulfocyansnures  C,  Ci,H,jNO,-CNSH-ł-iH,0  (91,  133).  Stein£Onnig  gn^irte 
Nndeln,  bei  100<*  schnu-hend. 

Oxalsaures  C,  2(C, gn,,N 0,)C,O^H, 4-3H,0  (133).  Knne  Prismen,  Itci  1W*  in 
80  TUn.,  bd  100*  in  etwa  ^  m  Waner  lOdidi. 

Weintnarea  C  wird  gewtfhnüdi  als  synipaiüge  Masae,  onter  UmaMlnden  aber  andi  in 
grossen  KrystaOen  eriuüten. 

Das  Platindoppclsalz  2(C,  ^H,  ,N03-Ha)PtCl^  +  4H.n  (133),  ist  ein  Ma^pelbcr, 
pulvriger,  allmählich  dunkler  uud  kiystallinisch  werdender  Niederschlag,  in  siedendem  Wasser 
unter  theihreiKr  Zersetsong  IteUch. 

Daa  Golddoppelaals  bildet  einen  rStlilidi  btannen,  in  Sabaiare  sieniKdi  löslidien 
Niederschlag. 

Pallndiumdoppclsalz.   Gelber  Niedersdilag^  der  beim  Erhitzen  imler  Abaclieidniig  von 

Palladium  zersetzt  wird  (133). 

Das  Quecksilbcrdoppclsalz  krystaUisirt  aus  hei&sem  Wasser  oder  Alkohol  in  stemfönnig 
vereinigten  Nadeln  (133). 

Ferrocjanwaaserstoffsavres  C  entsteht  ana  alkohoKscbcn  LOsangen  von  Sitae  and 
fiaaa  ala  wcbscr  Niadersdikg,  der  aidi  in  einem  Uebetsdmss  der  Simre  lOst  and  daraas  äD- 
attUcfc  in  weiaaen  Nnddn  anaddeaat  (91). 

Ferridcyanwasserstoffannrea  C  KiystaDinischer  Nfcidefadüag  (91). 

Code^ntrijodid,  C,  ,Hj,NO;,-HT,  (7,  149,  150,  lOl),  krystallisirt  aus  der  conccntrirtcn 
alkoholischen  I-nsung  gleicher  Mengen  ]od  und  CodeYn  in  rubinrothen,  im  rctiectirtcn  Licht 
dunkelvioletten  Ivrystallen,  die  in  Alkohol  löslich,  in  Wasser  und  Aether  unlu&lich  sind.  Es 
catMdrt  aneh  dndi  FUlnng  von  sakaanrem  Codein  mit  Jod-JodlcaHiini. 

CodeYnpentajodid,  Cj ,H, ,NO,  HJ,  (loi),  fUk  niedar,  wenn  bd  der  letaleren  Ope- 
tatioB  dn  adv  graaacr  Uaberadmia  von  Jod  vorbanden  ist.  Gxflnlidie  NaddUi  die  bdm  Um- 
kiTslalBsiien  m  Jod  md  THjwfid  seiftUcn. 

Zersetsttngen.  Derivate.  Beim  Eilutien  des  Codebs  mit  sehr  concca- 
tiiiter  Kalilauge,  sowie  mit  Kali*  oder  Natronkalk  entstehen  Methylamin,  Txime- 
thgdamin  und  eine  wie  Bensoesäiire  subtimirende»  an  der  Luft  sich  braun  filibende 
fistle  Base  (133). 

Beim  Kochen  mit  überman(Tansaurem  Kalium  in  alkalischer  Lösiinsr  giel)t  das 
Codein,  wie  das  Morphin,  nahezu  die  Hälfte  seines  Stickstofis  in  Form  von 
Ammoniak  aus  (156). 

Mit  concentrirter  Salzsäure  über  140"  erhitzt  spaltet  sich  das  Codein  in 
Methylchlorid,  Wasser  imd  Apomorphin  (128). 

Chlorcodein  CjgHjiaClNO,  (133).  Chlorgas  färbt  wässrige  Codeinlösung 
dnnkelbraim.  und  Ammoniak  flQlt  dann  eine  harzartige,  basische  Substanz.  Wird 
aber  in  dne  auf  65—70^  erwärmte  Lösung  von  Codein^in  ttberschOssiger  ver- 
dünnter Salzsftuie  so  lange  chlorsanres  Kalinm  eingetragen,  bis  der  in  emer 
Probe  durch  Amm(miak  eneugte  l^ßedencMag  nicht  mehr  aunimrat,  so  wird  durch 
Uebersättigen  mit  Ammoniak  krystallinisches  Chlorcodein  geföllt,  welches  durch 
Thierkohle  in  sahtsanrer  Lteung  entfärbt  und  schliesslich  aus  heissem  Weingeist 
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vmkiTBtaOisiit  werden  kami.  —  Kleiner  fiurblose  Prismen  mit  1|H,0,  in  Waner 
und  Aedier  wenig  lOsticb    Schmelsp.  170*  (155). 

Sal  z  saures  und  schwefelsaures  Chlorcodein  kiysmllisiren  gut,  letsteres 

mit  4H.O. 

•  I 
Monobromcodein  C, j,H,;ijHr\(^.,  (133,   155).     Setzt  man  zw  fein  ge-  I 

pulverteni  Codein  allmählich  Hrom\v;isser  bis  zur  Lösung  und  fügt  dann  Ammo- 
niak hinzu,  so  fallt  d:is  lironicodoin  als  silberwcisscs  Pulver  nieder.  Durch 
nochmaliges  Fallen  aus  salzsaurcr  Lösung  imd  Krystallisiren  aus  Weingeist  erhält 
man  es  in  Krystallen  mit  l^H^O.  Die  entwässerte  Verbindung  schmilzt  bei 
161— 162*. 

Das  salssaure  und  bromwasserstoffsaure  Salz  sind  kiystallisiibar,  in 
kaltem  Wasser  schwer  löslich. 

Tribromcodeln  Cj  „Hj  „Br^NOj  (133).  Durch  überschüssiges  Bromwasser 

wird  aus  der  Lösung  des  bromwasserstofFsauren  Monobromcodeins  das  ent-  ; 
s|)rerhende  Salz  des  Tribromcodeins  2(C,  .Hj  ,Br.,X03)HHBr  als  gelbes  Pulver 
ausgeschieden  und  aus  dessen  Lösung  in  Salzsäure  durcli  Anunoniak  das  Tri- 
bromcodein  gefällt.  Wiederholt  aus  alkoholischer  Lösung  anfangs  durch  Wasser, 
dann  durch  Aether  gefällt  bildet  es  ein  weisses,  amorj)hes  Pulver,  welches  sich 
beim  Trocknen  an  der  Luft  grau  färbt.  Es  besitzt  nur  schwach  basische  Eigen- 
schaften.  Die  Sake  sind  amorph. 

Dijodcodeln,  Ci^H^J^^^^^s  (>SOf  coocentriiten  Lteung 

von  salasanrem  Codein  durch  CUorjodlösung  als  gelber,  kiystallinischer  Niede^ 
schlag  gefiUlt 

Dicyancode!n,  C||H|9(CN)|N0,  (133)»  Tällt  nieder,  wenn  ein  langsamer 
Strom  von  Diryan  in  concentrirte  weingeistige  Codeinlösung  geleitet  wird.  Es 
krystallisirt  aus  Aetherweingei.st  in  stark  glänzenden,  sechsseitigen  Blättrhen,  löst 
sich  leicht  in  Weingeist,  schwer  in  Wasser,  und  wird  durch  letzteres  allmählich 
unter  Rückbildung  von  Codein  zersetzt.  Mit  Salzsäure,  Schwefelsäure  und  Oxal- 
säure bildet  et  schwer  lösliche,  krystallinische  Verbindungen,  die  sich  aber  bald 
unter  BlansiUireentwicklung  zersetzen. 

Nitrocodeln,  Ci8H3o(N02)N03  (133).  Trägt  man  gepvhrertes  Codtibi 
in  massig  erwlrmte  Sa^petersiure  vom  q>ec.  Gew.  1,06  ein  und  setzt  das  Er- 
Winnen  foit^  bis  in  emer  Probe  durch  Ammoniak  ein  staiker  Niederschlag  er- 
aengt  wird,  so  scheidet  sich  beim  Keutraliaren  das  Nitrocodeln  in  silbeig^inzenden 
BUtttchen  aus.  Wiederholt  aus  seiner  mit  Thierkohle  behandelten  salzsauren 
Lösung  gefällt  und  schliesslich  aus  verdünntem  Weingeist  krj'stallisirt  bildet  es 
gelbe  oder  hell  rehfarbene,  seideplänzcndc,  feine  Nadeln,  die  in  Aether  und 
siedendem  Wasser  nur  wenig,  in  heissem  Weinszeist  leicht  löslich  sind,  vorsichtig 
erhitzt  bei  212 — 214*^  schmelzen  (155)  und  in  stärkerer  Hitze  ohne  Flamme 
verpuffen. 

Das  salzsaure  Nitrocodeln  ist  eine  leicht  Utalidie^  nicht  bystallisiibare 
Masse.  Es  giebt  das  unlösliche 

Platindoppelsalz,  2(Ci,H,,(NO,)NO,*HCI)Pta4-t-4H,0. 

Das  Oxalsäure  Salz  bildet  gelbe  Prismen,  das  schwefelsaure  kiystallisiit 
in  conoentrisch  gruppiiten  Nadeln. 

Bcfan  ESiUIbcd  tod  OwWki  ntt  OflipnischcD  SUnren  oder  dcven  Anhydriden  treten  SMnpe* 

radicale  fUr  WasscrstoffiUome  ehk  Die  entstehenden  Verbindungen  bezieht  WRioirr,  ot^^ckh 
die  Rcindarstellung  r.  B.  eines  »Mnnacetylcodtiini«  von  der  Fonnel  C|«H4,(C,H,0)N0g  «idlt 
gelaog,  auf  die  verdoppelte  CodelinfonncL 
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Stb  »DUeetylcodellii«,  C,«H,«(C,H,0),N,Og  (104X  (j^AeHtfMOtk)  «Kstdrt  bei 
anhaltendem  Erititsm  cntwlnciten  CodeYns  mit  der  doppelten  Menge  Eitewig  oder  einstOnd^fen 

Erhitren  mit  Essig^sHiireanhydrid  auf  100 — 130".  K«?  ist  wenig  löslich  in  heissem  Wasser,  leicht 
löslich  in  Alkohol.  Aethcr,  Benzol  und  Cliloroform,  aus  welchen  e>  krystallisirt  erhalten  wird. 
Durch  £rhitzen  mit  der  berechneten  Menge  Kalilauge,  zum  i'hcil  schon  durch  £rhitzen  mit 
Wasser,  litit  es  sida  unter  RttckbOdung  von  Codein  veneifen. 

Sein  salssanret  Salx  krystalUsht  gut  nnd  giebt  ein  unlösliches,  amorphes  Flatindoppel- 
salt.  —  Eine  weitere  Acetylirung  wird  auch  durch  Erhitzen  mit  sehr  überschüssigem  Essigsäure- 
anhydrid  nicht  herVieii^efUhrt.  Mit  Aethyljodid  addirt  sich  das  acetjrlilte  Codeln  «l  dem  klTStaUi- 
sirbaren  »Diacety  1  codein-Aethyljodici« 

In  ähnlicher  Weise  wie  das  aDiacetylcodeln«  wurde  die  entsprechende  Butyryl-  und 
Densoylteibiadung  gewonnen  (10$)*  Durch  Erhitsen  des  Codtfhu  mit  Bemsteinsinre  resp. 
Camphersime  (lao)  eriüdttn  BicnTr  und  Weicht  die  als  C,gH4,(C4H,0,)^,0^  und 

C,4H4q(Cj4HjO,),N.^06  betrachteten  Basen  Succinylcodein  und  CamphorylcodeYn 
Diese  Basen  vermögen  "2  Wasserstoffati mic  gegen  Metalle  auszutauschen. 

Gegen  Methylenacetochlorhydrin  und  SchwefeUaure  verhält  sich  das  Codein  ähnUch,  wie 
das  Morphin  (l2l). 

Aethylcodeinjodid,  j,Hj ,N0.,- CjHrJ  (126),  entsteht  l)ei  mehrsttlndigem 
Erhitzen  von  Codein  mit  Aethyljodid  und  Alkohol  auf  100  '.  Seideglänzende, 
Idcht  lösliche  Nadeln,  deren  Lösung  durch  Kalilauge  nicht  gefällt,  durch  Ittngeres 
Kochen  mit  derselben  aber  getrübt  wird.  Mittelst  Silberor^rd  wird  eine  staik 
aHuüiBdbe  Lösung  von 

Aethylcodelnhydrozyd  erhalten,  die  beim  Verdamplen  einen  stark  ge* 
ftibten,  amorphen  Rttckstand  hinterUsst 

Methylcodeinjodid,  C,,H)iNO,*CHJ  (153.  154)»  entsteht  leicht  aus 
Codeln  und  Methyljodid.  Zersetzt  man  seine  Lösung  durch  Silberoxyd  und  ver- 
dampft das  stark  alkalische  Filtrat  auf  dem  Wasserbad,  so  erhält  man  anstatt 
des  Methylcodeinhydroxjrds  eine  um  H^O  ärmere,  feste,  krystallisirbare,  tertiäre 
Base,  das 

Methocodein,  C, gHg^CH^NOj  (154)-  Sie  ist  wenig  löslich  in  Wasser, 
leicht  in  Alkohol  und  Aethcr  und  kr)'stalHsiit  aus  verdünntem  Weingeist  in 
glänzenden,  bei  118,5°  schmelzenden  Nadehi.  Sie  wird  durch  Ammoniak  aus 
ihren  Salzen  gefitUt  (Unterschied  v<«  dem  isomeren  Blorphinäthyllidter.)  Con« 
centrirte  Schwefelsäure  ftrbt  braun,  worauf  vorsichtiger  Wasserzusatz  eine  blau- 
violette Färbung  hervorruft.  Auch  beim  Kochen  des  Methylcodebijodids  mit 
starker  Kalilauge  entsteht  etwas  Meüiocodeln.  Sein  salasanres  Salz  ist  kiystalli- 
sirbar. 

Aethocodein,  Cj  gH.^o(C^H. yNOg  (23;0  wurde  analog  dem  Methocodem 
dargestellt.  Ks  addirt  sich  mit  Jodniethyl  sehr  leicht  zu  Methyläth occk! eTn- 
jodid.  Die  Lösung  der  aus  letzterem  durch  Silberuxyd  erhaltenen  Ammonium- 
base zerset/.t  sich  beim  Verdamplen  unter  Bildung  nach  Irimethylamin  riechen- 
der Dämpfe  und  eines  stickstofSreien  Körpers  Cj^HjoO,.  Die  flüchtige  Base 
scheint  MethyIäthyli)ropylanun  zu  sein  und  die  Reactioii  nach  folgender  Gleichung 
zu  verlaufen:   CigH,o(C,Hg)NO,.CH,OH«SH,04-(CH3)(C,H5)(C,Hj)  N 

Das  Spaltungsprodukt  CijH,qO|  ist  unlöslich  in  Wasser;  es  kiystalUrart  aus 
heissem,  absolutem  Alkohol  in  langen,  farblosen,  stark  glänzenden  Nadeln,  die 
bei  65°  schmelzen  und  fast  unzersetzt  destillirbar  sind.  Bei  der  Destillation  mit 
Snkstaub  liefert  es  in  reichlicher  Menge  Pbenanthren,  ist  also  als  ein  Derivat 
dieses  Kohlenwasserstoffs  zu  betrachten. 
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Aethobromcodeln,  C|,H,,Br(C,H»)NO,  (233).  Wenn  das  Additioot- 
piodnkt  v<Mi  MoDobromoodeln  und  Acthyljodid  mit  Silberoxyd  behandelt  und  die 

Lö'  ini:T  der  entstandenen  Ammoniumbase  gekocht  wird,  so  entsteht  Aethobrom- 
Code  in,  eine  tertiäre  Base,  welche  durch  Alkahen  oder  Ammoniak  aus  ihren 
Salzen  gefällt,  aus  überschüssigem,  starkem  Ammoniak  in  weissen  Nadein 
krystallisirt  werden  kann.    Nfit  Methyljodid  verbindet  es  sieh  zu 

Melhyläthobromcodeinjodid.  Die  aus  lei/ierem  Irei  gemachte  Ammo- 
niumbase zersetzt  sich  beim  Eindampfen  unter  Bildung  eines  bromhaltigen,  stick- 
stoflBbreien  Köipers,  Cj^^H^yBrO,,  und  einer  nach  Trimediylamin  liedienden, 
flüchtigen  Base. 

Das  Spaltiingsprodtikt  Cj^HigBrOs  ist  unlOsUdi  in  Wasser,  Staren  and 

Alkalien,  schwer  löslicli  in  kaltem,  leiditer  in  siedendem  Alkohol  Es  schmilzt 
bei  121—122°  Und  ist  unter  geringer  Zersetsung  destiUirbar.  In  Eisessiglösang 
durch  Chromsäure  oq^dirt  liefert  es  einen  chincmartigen,  dem  Phenantbrdchinon 

ähnlichen  Körper. 

Codeylchlorid,  C, gH.^i.ClNOo  (155)-  'l  ragt  man  bei  guter  Kühlung 
Codein  in  ein  Gemenge  von  Phosphorpentaehlorid  mit  seinem  fünffachen  Gewicht 
Phosplioroxychlorid  ein  und  giesst  die  Flüssigkeit  vorsichtig  in  Wasser,  so  ent- 
steht ein  haifdger  Niederschlag,  der  sich  allniählich  wieder  Iflet  Ammoniak  erzeugt 
dann  eine  nach  einiger  Zeit  kiystaUinisch  werdende  Fällung  von  Codeylchlorid, 
welches  aus  absolutem  Alkohol  und  schliesslich  ans  Ligroin  umsnkiTStallisiren 
ist  Farblose,  perimutteiglMnsende  Blfttter.  Schmelap.  147— 148^  Die  Fonnd 
der  Veitnndung  zeigt,  dass  nur  eine  Hydroxylgruppe  im  Codein  anzunehmen  ist 
Das  salzsaure  Codeylchlorid  ist  ein  farbloser,  zäher  Syrup.  Bei  intensiverer 
Einwirkung  des  Phosphori)entachlorids,  nämlich  wenn  man  dieses,  gemengt  mit 
(\em  C(jdein,  rasch  in  das  Oxyehlorid  einträgt  und  die  Körper  unter  Vermeidung 
einer  hölieren  Temperatur  bei  tiO — 70  auf  einander  wirken  lässt,  erhält  man  das 
Chlorcodeylchlorid,  Cj^HjgCljNüj  (155).  Es  krystallisirt  aus  Alkohol  in 
diamantglänzenden  Prismen,  die  bei  196 — 191°  schmelzen.  Sein  salzsaures  Salz 
kr>'stallisirt  in  wasseihaltigen,  schwer  lOslidien  Nadeln. 

Bromcodeylchlorid,  CjgHi^BrQNOi  (155),  entsteht  bei  Einwirkung  des 
Phosphorchloridgemenges  anf  Bromcodebi  in  der  Kllte.  Es  krystallisirt  ans 
IJgroin  in  derben,  farblosen  Prismen,  die  bei  131^  schmelzen.  Das  salzsaure 
Salz  ist  amoprii.  Auch  a«f  Chloreodebi  und  Nitrocode&i  wirkt  Phoaphoipenla- 
cMoiid  in  analoger  Weise  ein. 

Chlorocodid,  Ci,H,«aNO,  (128)  (C,gH^oCl,N,0^  nach  WklOBr).  Wfad  Cödcta 
mit  der  10— I.» fachen  Mcng;e  conrentrirter  Sal/'^ntiti-  nicht  l)is  zur  Absprenpunj;  von  Mcthyl- 
thloricl  und  Bildunj;  von  Apomorphin,  sondern,  /wccknias^ig  unter  Pamft'in,  nur  auf  dem  Wasser- 
bade 12 — 16  Stunden  lang  erhitzt,  so  entsteht  die  als  Cblorocudid  bezeichnete  Base.  Man  vcr- 
dunpft  tvr  Tndka»  aad  ftUt  dk  LOfong  des  Rticfcrtmdt  mit  doppelt  hohkasaanm  Mafertm. 
Der  NiedencUag  witd  mit  Anaoolsk  gewuchfla  md  am  MłiMurar  LOmmg  dnrcfa  doppdl 
kohlensaures  Natrium  fractionirt  gerällt.  Durch  I-öscn  der  spiteien,  fiublosen  Antheile  in  Acther, 
Ausschütteln  mit  Salisäurc  und  nochmalige  fractionirte  Fällung  crhült  man  das  Chlorocodid  rein. 
Es  ist  eine  weisse,  amorphe  Masse,  leicht  löslich  in  Alkohol  und  Actlicr.  Sein  salzsaures  Salz 
ist  amorph  und  giebt  mit  PlaHnchlorid  einen  gdben  Niederschlag,  Mit  Wasser  auf  140'^  erhitzt 
Udert  dM  Chlorocodid  Saksture  tmd  Coddo,  mit  grossen  liengen  concentrirter  Salxslure,  Mefliył- 
ddoiid  vnd  Apmioiphfai 

Bromocodid,  Cj^Hj^BrNO,  (157)  bildet  sich,  wenn  CodeYn  mit  der  3— 6 fachen  Mci^ 
Rromwasserstoffsäure  vom  s|>ec.  dcw.  1,5  im  Wasserliaile  bis  zur  beginnentlcn  Entwicklung  von 
Methylbromid  erhitzt  wird.    Die  neben  bromwasserstulTitaurem  Bromocodid  noch  die  Saixe  von 
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Deozjrcodtfb  and  Bramtetneodein  endudtende  Lönmg  flillt  mm  mit  Soda,  dcht  den  NiedencUag 

mit  Aether  nm,  schlMtdt  mit  ftomwaisentofidtare  und  wiederholt  di«w  Opewtkmen  bis  zur 
Farblosi^keit  des  hromwni^tierstnfTęnurcn  Brömocodids.  DicsM  Uldet  eiM  gfUOniutigie  MaiW« 
Die  freie  Base  liisst  sich  nicht  ohne  Zersetzung  trocknen. 

•  Deoxycodeln,  CjgH^^NO,  (157)  (CijH^^N^O,  nach  Wright).  Usft  ma  &  LOMiqg 
des  Dodh  nicht  gereinigten  bromwtentoffiaufen  Bromocodids  einige  Tąge  stellen,  so  scheidet  sich 
als  luystallinisches  Pulver  dos  Salz  der  als  DeoxycodeYn  bezeichneten  Base  ab.  Letctere  ksn& 
durch  Soda  gcßillt  werden.   Sie  ist  Utalich  in  Alkohol  and  Adhtr.  An  der  Loft  fitoht  sie  sieh 

schnell  dunkelgrün. 

Deoxy morphin,  CjjHjjNOj  (157)  (Cj^H^N^O,  nach  Wright).  Das  bromwasser- 
ttottmm  Sik  diem  der  vorigen  dnrdiaiM  ihnlidien  Base  enirtdt  in  geringer  Menge  neben 
demjenigen  des  •BromtetramorpUns«,  CggHnBrNfOj^'iHBr,  nnd  Mcdqdbromid,  wenn  Brom»» 

COdid  mehrere  Strmden  mit  wä.«srigcr  Bromwai^scrstofTsäure  MUttt  irird. 

Codenin,  CjgH..,N03  (nach  Wrichi  »Dicodein«  —  C|jHg^N^(),  „),  entsteht  beim 
Erhitzen  von  CodeTfn  mit  massig  conccntrirtcr  Schwefelsäure  (133,  158)  oder  beim  Kifiitzcn  des- 
selben mit  Phosphorsäure  Uber  200°  (iji)*  D'^'  ^'^^^  durch  kohlensaures  Natrium  als 
amoipbes  F^dvcr  niederschlagen.  Im  reinen  Zustande  kann  sie  in  kleinen  Naddn  mit  1H|0 
kiystalBsirt  ahaltan  werden  (159). 

Das  salzsaure  Salz,  Cj gH, ,NO,'HCl  +  2HaO  (158),  krystallisirt  in  Böndeln  hexa- 
gonaler  Prismen,  die  schon  bei  100"  wasserfrei  werden.  Es  bildet  ein  amorphes  Platindoppel- 
salz. Mit  Essigsäurcanhydrid  giebt  das  Codenin  eine  der  Formel  Cj|H,q(C,H^O)NOj  ent- 
spfediende  Verbindung  (159). 

Coden! ein,  CisH^NO,  (nadi  Wbiobt  »Tticodste«  =»  CiQ,H,,«NfO,,),  ist  ein  Pn>- 
dakt  Unger  fortgesetzter  Einwirkmig  von  Schwefelsäure  auf  CodeYn  und  entsteht  auch,  wenn 
salssaures  CodeYn  kurze  Zeit  mit  conccntrirter  Chlorzinklösiing  auf  180*^  erhitzt  wird  (160).  Die 
Base  ist  durch.ius  amorph,  ttildet  auch  mit  .Salzsäure  ein  amorphe-  Salz.  Durch  längeres  Er- 
kitien  mit  Salzsäure  wird  ihr  \Sas-^cr  entzogen  und  eine  Apobase  gebildet  (i6l). 

»TctracodeXnc  (Cj^^H.ggNgO,«  nach  WaiOHrX  bildet  sich  hei  längerem  and  stSrkerem 
Briutien  des  Codelns  mit  Chlofiinklasmig  (160)  oder  mit  Fhosphoidnre  (131)1  sowie  beim 
Kochen  TOn  Codenin  mit  verdünnter  Schwefelsäure.  Am  leichtesten  erhält  man  es  rein  dtirch 
Einwirkung  von  etwas  Natrinmäthylat  auf  in  Benzol  gelöstes  Codeln  (159).  Es  ist  amorph, 
leicht  löslich  in  Alkohol,  wenig  in  Aether.  Mit  Eisencblorid  färbt  es  sich  röthlichviolett,  mit 
Salpetersäure  blntroth.   Das  salssanre  Sak  ist  amorph. 

Als  »Bromtetracodelnt,  (C,44H,g«Br|NgO,4)  (t$i),  bettaditet  Witiagn>  ein  Produkt 
der  Binwtrirang  von  Bvomwasserstoflsäure  auf  CodeHh.  Es  bleibt  bei  der  Bdiandlung  des  rohen, 
durch  Soda  gefällten  Bromocodids  mit  Aether  ungelöst  zurück.  Das  bromwasscrstoffsaurc  Sn!z 
wird  durch  conccntrirtc  BromwasserstofT^äure  aus  seiner  Lösung  (lockig  gefällt.  Soda  fällt  aus 
seiner  Lösung  die  weisse,  an  der  Luft  bald  schwarz  werdende  freie  Base.  Bei  Bciiandlung  des 
brannnssentoflhavren  Salses  miC  starker  SalssSnie  soQ  dnrdi  Anstansch  von  Btom  gegen  Chkw 
•  CklortetraeodeTn«  cnlstdian.  "WM  btmnwanerstoAanres  Bramletiaoodtita  mit  der  4  bis 
5  fachen  Menge  48pTOc.  Bnmnwasseislirfblnre  stmfłdeolang  auf  100°  erhitzt,  so  entsteht  Meth]^ 
broniid  und  ein  dünner  Theer,  aus  dessen  wässriger  Lösung  starke  Bromwa-sserstoffsäure  ziem- 
lich weisse,  amorphe  Flocken  fällt.  Dieselben  werden  von  Wright  (157)  für  das  Salz  des 
'Bromtetramorphins «,  C,  ^^H^  jQBr,NgO,4+ 8HBr,  erklärt  Die  durch  Soda  daraus  abgeschiedene 
Base  sdiwlrit  sidi  sdmeil  an  der  Loft. 

Erhitzt  man  Coddta  mit  wSssriger  Jodwasserstoffsäure  und  Pbocphor,  so.  wird  ^  seines 
KoUenstoffgehalts  als  Methyljodid  abgespalten  und  es  entsteht  nach  Wrigmt  (162)  bei  100"  die 
Verbindung  C,,H,^  J^'i^^,  •.  +  4HJ,  bei  110-115"  die  Verbindung  C, ,J._,N,0,  4 HJ, 
bei  130"  die  Verbindung  CjgHjjJjN^O^+iHJ.  —  Durch  Einwirkung  von  Wasser  auf  diese 
Körper,  sowie  dudi  wcitcta  Einwirkung  von  JodwaasostoflUUne  auf  die  secimdlien  Produkte 
wurden  noch  zaUreiGlie  andre  ungenttgend  charakterisirte  Derivate  dargestdlt. 

Naru^iŁt  CtfHygNOj.  Das  Narcotin  ist  schon  von  Derosnb  (i)  1808  ans 
dem  Opium  dargestellt,  aber  nicht  als  Ixisische  Substanz  erkannt  worden.  Es 
erfuhr  als  »Dsrosms's  Opiumsalzc  venchiedene  Deutung,  bis  Rouqust  1817  seine 
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Eig«ntii(tinlichkeit  und  seinen  basiflcben  Charakter  nachwies  (4,  163).  Es  wurde 
anfimgs  auch  als  tOpianc  bezeichnet. 

Die  cr«tc  Analyse  vmrdc  von  Di'mas  und  Pelletier  (164)  ausgeführt.  Pelletier  (16$) 
fand  -ipiiter  die  Zusammensetzung  C,jM,jNOj,  Likkio  (166)  C.,„Hj,jNO,.,  spHter  (10) 
C,  ,H,|NOji,  Regnault  (9)  C,,Hj,NOg^  Blyth  (»67)  gab  die  lange  Zeit  allgemein  an- 
genonmene  Fonnel  C,,H,jNO,.  Mattwbssxn  und  Fosrnt  (168)  meWm  sie  dnrdi  die 
jetsice  Fonnel  C,,H„NOf,  vddie  von  HiSSB  (169)  bestitict  wurde.  Die  Angabe  vonWaaT* 
iiKiM  (170),  dass  (las  als  Narcotin  bcteichnete  Alkaloid  ein  Gemenge  verschiedener  homologer 
Basen  sei,  ist  mehrfach  widerlegt  worden  (40,  168,  169).  Eine  von  Hintkkiikrokr  (171)  als 
«Opianin«  unter!^cbiedene  Opiumbase  wurde  als  nüt  dem  Narcotin  identisch  erkannt  (172).  Das 
Narcotin  soll  angeblich,  auttcr  iaa  Opinm'  andi  in  XnHiMmi  mąfMis  vorkommen,  nXmlich  mh 
dem  »Aeondlin«  identisch  fdn  (173,  174). 

Darttellang.   Da  das  Narcodn  in  Waner  Cut  nnlttdidi  tmi  im  OjMvm,  wenigsten» 

grösstenthcÖs  nicht  als  Sali,  sondern  in)  freien  Zustande  enthalten  ist,  so  bleibt  es  wesendich 
in  dem  Rückstand,  welchen  man  beim  Ausziehen  des  Opiums  mit  Icaltom  oder  sollist  heissi-ni 
Wasser  bei  tier  Ticreitung  ties  Morphins  oder  iles  oflicinellen  (•piiiiiiexlr:ut->  erhalt.  Man  gew  innt 
es  daraus  sehr  leicht  durch  Ausziehen  mit  verdünnter  Salisäurc,  Fällen  mit  doppelt  kohlensnureiu 
Natrimn  and  wiederholtes  Krystalllsiren  ans  siedendem  80proc  Weii^eiat 

Eigenschaften.  Farblose,  durchsichtige,  glänzende  Prismen  oder  biischclig 
vereinigte  Nadeln  des  rhombischen  Systems  (40)  vom  ungefittiren  spec.  Gew.  1,39 
(43).  Ldslich  m'  100  Thhi.  kaltem,  in  SO  Thbi.  siedendem  85proc.  Weingeist, 
in  186  Thln.  kaltem,  48  TUn.  siedendem  Aether  vom  spec.  Gew.  0,795  (Duflos)^ 
in  88  Thln.  kaltem  und  19  Thln.  siedendem  absolutem  Aether,  erst  m  etwa 
7000  Thbi.  siedendem  Wasser  (Brandes),  schon  in  2,69  Thln.  Chloroform  (Psttek* 
kofer).  100  Thle.  Amylalkoliol  lösen  bei  gewöhnlicher  Temperatur  0,325, 
100  Thle.  Benzol  4,014  Thlc.  Narcotin  (140V  Auch  von  fetten  Gelen  und  Ter- 
pentinöl wird  das  Nar'otin  in  crhel)h(  lur  Menge  .nufjzenommen. 

Es  schmilzt  bei  ITC»  (143)  zu  einer  bei  langsamer  Abkütiliing  krystallinisch 
erstarrenden  Flüssigkeit.  Ks  wirkt  linksdrehend.  Für  die  Lösung  in  UTproc. 
Alkohol  (p=0,74,  1=22,0'^)  bestimmte  Hesse  (46)  (a) d«— 185,0,  ftlr  die  Chloro- 
formlösung  (p»  8  bis  5,  1^38,5^  (a)D"— 807,85.  Saure  IXtamngen  sind  rechts- 
drehend. Die  l.«ösnngen  der  Narcotinsalze  schmecken  bitter.  Das  feste  Alkaloid 
ist  geschmacklos.  Es  zeigt  kaum  giftige  Wirkungen. 

Reactionen.    Kalte,  ooncoMriite  Schwefelslare  IBst  aafinip  fubbia.    Madi  einigca 

Minuten  färbt  sich  die  Löfung  hellgelb,  dann  rothgclb  und  nach  längerer  Zeit  hell  himbeerroth. 
Wir«)  ilif  farbhise  oder  pelhe  Lösung  in  einem  Schnlchen  allmählich  erwärmt,  so  fUrbt  sie  sich 
xunächst  urangeroth,  dann  bilden  sich,  vom  Rande  ausgehend,  prachtvoll  blauviolette  Streifen, 
bis  bei  beginnender  Vcfdampfung  der  SdiwefcIsiUnre  eine  rodtviolette  FMmof  auftritt  (48).  Andi 
beim  Vcfdanpfen  mit  verdttDolcr  Schwefdaiine  auf  dem  Wasscttiade  tritt  schliesslich  eine  sdv 
intensive  rothe  Färbung  auf,  die  nuf  Zusats  einer  Spur  Salpetersäure,  oder  hei  weiterem  Erldtsea 
anf  200**  in  Violett  Ubergehl,  Molyl>d;ins;itirehaltigc  Schwefelsäure  lost  das  Narcotin  mit  grüner 
Farbe,  virelcite  iiei  Anwendung'  etwa»  grü8»erer  Mengen  Moljrbdttnsäuic  sich  bald  in  ein  sehr 
schönes  Kirschroth  verwandelt. 

Natrinmiri&inncUcmd  lUh  sabsauics  Nanotiii  odceigelb.  Rhodankafinm  fllllt  ans  aidit 
xtt  TCidOnnter  Lösung  einen  völlig  amoiphen  McderscUag.  Durch  doppelt  kohlensaure  ABrslien 
wird  das  Narcotin  auch  nach  Zusatz  von  Weins;iure  aus  seinen  Losungen  gefällt.  Jodsäurc  wird 
durch  Narcotin  nicht  rc<Iucirt.  Gisenchlorid  nicht  blau  gefkrbt.  Phospiionnolybdänsäure  filUt 
noch  bei  einer  Ver<hinnung  von  1  : 40()0. 

Salze.  Das  Narcotin  reagirt  nicht  .ilkalisch  und  verhält  sicli  Sauren  gegen- 
über wie  eine  sehr  schwache  Base.  Seine  Salze  reagiren  sauer;  diejenigen, 
welche  tlUchtige  Säuren  enthalten,  zersetzen  sich  beim  Verdampfen  ihrer  Lösung 
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miler  Abacheidung  von  Nmicotin.  Sauren,  i^bańgtn  Narcotinlösungen  wird  durch 
SchOttefag  nńt  Oilorofonn  etwas  Narcotm  entsogen. 

SalsMuret  Narcotin  (5),  die  synq»£eke  LOsw^  cnluit  alhnlhKdi  m  etner  aus  feinen 

Nadeln  bestehenden  Masse,  die  aus  siedendem  Alkohol  besser  krystallisirt  erhalten  wodoi  kann. 
Beim  Umkrjstallisircn  aus  \Va"^ser  verliert  die  Vcrliindunjj  einen  Theil  der  SalzsHurc  und  soll 
Krystalle  von  immer  basischeren  Salzen  liefern,  deren  letztes  I  MoL  Säure  auf  7  oder  8  MoL 
Base  enthält  (175). 

Daa  jodwasaeratofftaure«  schwefelaaure  und  phosphoraavre  Naicotb  scheliien 
ttbaAaitpt  rncht  sn  krystalliakaiL 

Es<;igsaure8N.  erhielt  Berzki  11 'S  nach  Monaten  aus  synipdicker  Lösung  thetlwcisc  krystalltsiit 
Das  I'latindoppelsalz,  2(C\j._,H  ,,NO..  II  Cl)PtCl^ -f- 211./)  (167,  143),  ist  ein  gelber, 
krystalliniscber  Niederschlag.     Das   QuecksilberdoppeUalz,  2(C,,H,,NÜ|>lICl)llgCl, 
(171),  wild  mm  der  «ebgeiätigen  LBniQg  dea  sabnucB  Salica  düeh  QoadnllbercbliNM 
kr^staffimsch  gtSOtt  — 

Nnreotintrijodid,  C2,H,,NO,<HJ,  (loi).  Wenn  dne  aftohofische,  salzsäurchaltige 
Narcotinlösung  mit  der  berechneten  Menge  Jod  in  Jotlkaliumlösung  und  dann  bis  zur  Trübung 
mit  Wasser  versetzt  wird,  so  scheidet  sich  beim  Umrühren  das  TrijoUid  in  glänzenden  Blättchen 
aus.  Beim  Kochen  seiner  weingeistigen  Lösung  zersetzt  es  sich  nach  der  Gleichung  3C,,11,, 
N0,.HJ,+  H,0  =  4HJ-|-«C„H„N0,.HJ-ł-  CioHjpO,-HCj,Hi,NOJ„  injodwaneiw 
atottaniaa  Sali»  Opiauliii«  und  Tarconiumbijo^d.  — 

Auf  wenig  Ober  900^  eiliitrt  ipahet  sich  das  Narcotin  in  Meconin  und  Co- 

tarnin  (182).  Bei  2?0°  bläht  sich  die  geschmolzene  Masse  stark  auf  nnd  ent 
wickelt  Ammoniak.    Der  in  Salzsäure  unlösliche  Theil  des  braunen,  blasigen 

Rückstandes  besteht  wcscntHcli  aus  der  sogen.  Humopinsäure,  (Cj aH^.^Oj  ?), 
die  dtirrli  Fällen  mit  Salzsäure  aus  alkalischer  Lösunüf,  dann  durch  Fällen  mit 
Wasser  aus  wein^eistiger  Lösung  gereinigt  werden  kann.  Amorphe,  dunkelbraune 
Masse  (176). 

Durch  anhaltendes  Kochen  mit  Wasser  oder  Erhitzen  damit  über  100°  wird 
das  Narcotin  in  Meconin  und  Cotamin  gespalten  (182),  C^^Hg^MO'»  CioH^oO^ 
+  C|,HiiNO|.  Bei  350**  tritt  Trimethylamin  auf  (177). 

Beim  Kochen  mit  Baiytwaaaer  entwickelt  sich  Mediflamin,  and  die  Lösung 
eiUliIlt  Meconin  (178).  Bei  der  Behandlung  des  Narcotin s  mit  Zink  und  ver- 
dünnter Salzsäure  entstehen  Hydrocotamin  und  Meconin  (178).  Mit  festem 
Kaliumhydroxyd  auf  200 — 220°  erhitzt  liefert  das  Narcotin  verschiedene  flüchtige 
Basen,  unter  denen  Methylamin,  Trinictiiylamin  (170,  179)  imd  Pyrrol  (180)  ge- 
funden wurden.  Beim  Kochen  des  Alkaloids  mit  sehr  concentrirter  Kalilauge 
entsteht  eine  ölige,  in  Wasser  leicht  lösliche  Substanz,  welche  Wühler  (176)  als 
das  Kaliumsalz  einer  als  Narcotinstture  beseichneten  Säure  betrachtet  Auf 
Zusats  Ton  SalzsIUin,  sowie  schon  bei  längerem  Rochen  wird  aus  der  wäsnigen 
Lómmg  des  Kal^wmsa^^4^s  wieder  Narcotin  abgeschieden. 

Erhitit  man  mit  Wasser  befeuchtetes  Narcotin  mit  wenig  fiberschttssiger 
Schwefelsäure,  bis  Sc  Masse  dunkelgrün  geworden  ist,  verdünnt  mit  Wasser  und 
erhitrt  zum  Sieden,  so  setzt  die  entstehende  Lösung  beim  Erkalten  ein  dunkel- 
grünes, in  kaltem  Wasser  sehr  schwer,  in  Weingeist  leicht  lösliches  Pulver  ab. 
welches  Sulfonarcotid,  (Cg jHj „NSO,),  genannt  worden  ist  (115). 

Concentrirte  Salpetersäure  verwandelt  das  Narcotin  in  ein  rothgelbes  Harz, 
welches  sich  in  Kalilauge  löst  und  beim  Kochen  dauiii  Methylamin  entwickelt  (125). 

Verdünnte  Salpetersäure  erzeugt  in  der  Wärme  durch  Spaltung  und  Oxyda- 
tion des  Narcotins  eine  Keihe  von  Substanzen,  von  denen  je  nach  den  eingelial- 
tencn  Bedingungen  bald  diesem  bald  jene  in  vorwiegender  Menge  entsteht;  alm- 

LAsanuso,  CImbm.  L  34 
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Heb  Cotarnin,  Apophyllensäure,  Meconin  (»Opiaayl«),  Opiansfture  vad 

Hemipinsäure.  Ausserdem  wurde  eine  als  Teropiammon  bezeichnete,  am 
siedendem  Alkohol  in  Nadeln  krystallisirende  Substanz  beobachte^  deren  Analyse 

zur  Formel  Cg^H^gNOu  führte  (i8i). 

Erhitzen  mit  Braunstein  und  verdünnter  Schwefelsäure  zersetzt  das  Narcotin 
wesentlich  in  Cotarnin  und  Opiansäure  (176).  Ebenso  wirkt  überschüssiges 
Platinchlorid  (167),  oder  Eisenchlorid  (182)  auf  salzsaure  Narcotinlösunp;.  — 

Durch  Erhitzen  mit  Jodwasserstoffsäure  oder  Salzsäure  lassen  sich  eine  bis 
drei  Methylgruppen  aus  dem  Narcotin  abspalten.  Es  entstehen  die  Salze  des 
Nornarcotins,  C^yll^^NO,,  des  Meth) inornarcotios,  Cj,H|e(CH,;NOT, 
und  des  Dimethylnornarcotins,  C|9H|5(CH3)(NOt,  wihiend  das  NaiooliB 
selber  nach  dieser  Reaction  ab  Trimethylnomaicotin,  C|»Hi4(CH|)|NOy,  «itf> 
co&ssen  ist  (183). 

Beim  Erhitzen  des  Narcotins  mit  ttberscblissiger,  mässig  verdünnter  Schwefel- 
säure auf  100°  entsteht  Dimethylnomarcotin  und  Methylschwefelsäure  (158). 

Mit  Essigsäurcanhydrid  liefert  das  Narcotin  keine  acetylirte  Produkte  (175). 

Mit  Aethyljodid  addirt  es  sich  bei  lanc^t-rem  ?>rhitzen  zu  A ctliy Inarcotin- 
jodid,  CjjHjjNOy CjHjJ  (175).  Dasselbe  ist  aniorjjh  und  zersetzt  sich  leicht 
weder  in  Narcotin  und  Aethyljodid.  Durch  Silberoxyd  wird  daraus  die  Ammonium- 
base, C^^H^sNOj'C^H^OH,  frei  gemacht.  Das  Narcotin  ist  somit  eine  ter* 
tiäie  Base. 

Spaltangsprodnkte  d«s  Narcotiai. 

NoTBareotin,  Cj«H,yNOf  (184,  183),  enMdit  aas  dem  Narcodn  dureti  Abapaltang  von 

drei  Methyl^nippen  beim  Erhitzen  mit  rauchender  Jotlw.Tficrstoffsäurc.  Seine  Salze  sind  ge- 
schmaclil(i>,  nicht  kry*tallisirbar.  Aus  ihrer  I-ösunfj  wird  durch  Alicalien,  Ammoniak  oder  kohlen- 
saure Alkalien  die  freie  Base  gefüllt,  durch  einen  Ucberschuss  der  Fällungsmittel  wieder  gehist 
Sie  ist  fast  weiss,  fUrbt  sich  aber  an  der  Loft  sofort  schwm.  Fast  unlöslich  in  Wasser  und 
AeAer,  «dnrcr'lttdidi  in  häntm  Wdagdst^  nickt  loTstallisirtMr.  Die  LOstnig  des  sdnamcB 
Salles  wird  durch  viel  Salnlare  tut  ToDMadig  gMBt  Das  Platindoppełsab  Arbt  sich  so- 
fort bmun. 

Mit  Wasser  Ober  100'^  erhitzt  zerfUlt  das  Nom.arcotin  in  Nomicconin  und  Cntamimid; 
CjgII||NOy  s=  C,H,0|  H- C,  jiij  jNO,.  Beint  Erhiucn  seines  saksuurcn  Salzes  mit  Kiscn-  oder 
FlitiBcIdflrid  Uefart  es  Noropiansltin  und  Cotamiittid,  C^^Hj^NO, 4- O  =  C,H,Oj4-  Cj,IIjj 
NO|  (18a). 

Methylnor narcotin,  C,oH,,NO;  (184),  bildet  sich  bei  6  Us  Stftgigem  Erhitzen  von 
Narcotin  mit  conccntrirter  SalzsSure  auf  100'*.  Kast  weisses  Pulver,  amorph,  löslich  in  Alkalien, 
kohlensauren  Allialien  und  Ammoniak,  schwer  lOslich  in  Alkohol,  fast  unlöslich  in  Wasser  und 
Aether.  Sake  «aompli,  ftm  adstringiiendem  Gcsdanndc.  Flatindoppebalz  gelb,  allmählich  sich 
hrteend.  Ifit  Waaaer  Iber  100*  tMm  spaltet  sfdi  das  MrthylnotnawuÜn  in  Konnceonln  und 
Cotarafai:  Ci^HisNO,  =  CiHgO«  +  C,  ,H,  ^NO,.  Rei  der  Oxydation  gid>t  «  NwopiaMlnM 
«nd  CMmia:  C,,H,^Ot+ O     (  .II,/», -f- C,  ,11,  ,NO,  (182). 

Dimethylnomarcotin,  C^,H.,,N()j  (184,183),  erhält  man  durch  etwn  rwci'^tUndige 
Einwirkunj;  conccntrirter  Sal/s.1urc  auf  Narcotin  bei  lüO".  Wei-sc^,  .iiuorjjhes  Pulver,  fast  un- 
löslich in  Wasser  und  Aether,  leicht  lOslicb  in  Alkohol.  Losiich  in  Überschüssiger  Kalilauge, 
wenig  in  Anmoi^ak,  nnlttilid»  in  koUcoMwcn  AlkaKen.  Saixe  amorph,  tob  bitterem  GcKfamack. 
nalindoppcbals  gdb,  beallndig.  Mit  Waaser  aber  100«  eiUtit  ipdtet  sidi  die  Base  in  McAjrl« 
nonneconin  und  Cotarnin,  Cj^IIj  jNO,  —  C,H^O^ C,  jH,  ^NO^.  Beim  Edützen  ihres  »ak- 
sauren  Sakes  mit  Eisen-  oder  Platinchlorid  liefert  lie  Methylnoropianslue  und  Cotarnin: 
C,,H, ,NO^  4-  O  =  C,HgOj  +  C,  ,H,  ,NO,. 

Tarconiumhydroxyd,  Cj,Hj jNU,'OII  (101).  Narcotintrijudid  zerfällt  beim  Kochen 
•einer  «eingeistigen  Lttsungnndi  dar  01eidMmg3(C,,Il,,N0,  HJ,)     H,0  ^  2(C,,lI„N0j. 
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HJ) -ł- 41!  J  +  Cj^H,  f,Oj C, .JI, ..NOjTj  in  jodwasscrstnfisaiircs  Nnrcntin,  Jodwasserstoff, 
Opiansäure  und  das  Trijodid  einer  ah  Tarconium  bezeichneten  Aninioiiiuaiba-se. 

Diet  Trijodid  kiyitallisirt  in  langen,  bniiDaiN«delD,^dnHeptajodłdiBfdi0iieii,  gnuip 
gribien,  melini^iiisaiden  WUttm.  Die  ans  Ihrem  CUorid  dareh  Sllbenntyd  £rei  gmmdś»  Bne 
trocknet  n  einer  gummiartigen,  stark  alkalischen  Ma<isc  ein.  Sic  bildet  ein  kiystalKnisches 
kohlensaures  Salz.  Dio  LAsimc^en  der  freien  Base  und  ihrer  Salze,  selbst  dcs  sdur  WCbig  lös- 
lichen PlatindoppclsalzL's,  /eigen  starke  grünlich  blaue  Fluoresccnz. 

Cotftrnin,  C,gH,,NO,.  Diese  1844  vcxnWöHLER  entdeckte  Base  entsteht  neben  Opian- 
tittn  als  Prodnkt  der  Oxydation  von  Naxcotin,  wenn  dteset  mit  TcrdOnnter  SchwefełdUire  und 
Braunstein  (176),  oder  mit  verdffaanter  Salpetersiore  (181),  oder  als  sabmnts  Sah  mit  Platin- 
chlorid (167),  oder  Ei'ienchlorid  (182)  erhitzt  wird.  Neben  Meconin  entsteht  sie  durch  Spahung 
des  Narcütins,  de«  Nomarcntin«.  des  Methyl-  und  Dimcthylnnrnarcotins  beim  Ueberhitzen  mit 
Wasser  (182).    MATTHLtsstN  und  Fustkr  erkannten  die  nchtige  Zusammensetzung  (168). 

DanteBoBgiweisen  (181,  178);  Dm  Colnnin  bOdct  fiuUoi^  «temMtenig  meinigte  Naddo, 
die  in  kaltem  Wasser  wenige  in  heinem  reidifidier,  in  Alkohol,  Aether  und  Ammoniak,  aber 
nicht  in  Kalilauge»  letdlt  lOslich  sind  und,  auch  wenn  aus  Benzol  krystallisirt,  1  Mol.  Krystall- 
wasser  enthalten,  von  welchem  sie  sich  nicht  ohne  Zcrsetsnąg  befreien  lassen.  SchmeU- 
punkt  120°  (178). 

SaUsanres  Cotarnin  krystallisirt  in  wasserhaltigen,  selir  leicht  Itfslichen,  seideglänzenden 
Maddn.  Es  liefert  dn  sdiwer  Ułslidies,  in  UehMO,  gdbUdien  Prismen  taystaDisiiendes  Queck- 
•Uber  doppelsalz. 

Da.  Platindoppelsair,  2(C, ^II, ,K03-Ha)Pta4,  bildet  KttUlchgelbe  Kijstalle.  die 

Uber  Schwefelsaure  allmählich  wasserfrei  werden  (178). 

Cotarnintrijodid,  Cj^,iij,NO,'HJ,  (lOl^,  krystallisirt  aus  Weingeist  in  brauneu 
HUUn. 

Mk  AeOyifodid  vereinigt  tidi  das  Cotanin  sn  Aetbyleotarninjodid,  Cj,H,,NO,> 
C|H^  (175),  einem  amorphen,  sehr  hygroekopisdWD  Sals,  ms  weldiem  mittelst  SObcnnfd  die 
freie  Ammoniumbasc  gewonnen  wird. 

Bei  der  Oxydation  giebt  das  Cotarnin  Apophylicnsttnre  (s.  unten). 

HydrocotAtnin,  C^sH^^NÜ,  (178),  entsteht  bd  Eimwiikimg  Ton  ZSak  auf  eine  LOsung  . 
von  Cotamin  in  verdOnnter  Sakdtare.  Die  Base  winde  snent  von  Rissx  als  BestandAeO  des 

Opiums  au^gefimden  (143)-  Sie  entsteht  neben  Meconin  auch  aus  dem  Narcotin  bei  Behandlui^ 
mit  Zink  und  SalzsHure  (178)  und  neben  Hemipinsäurc  aus  dem  Oxynarcotin  durch  Einwirkung 
von  Eiscnchlorid  (i86).  Das  Ilydrocotamin  ist  unlöslich  in  Wasser  und  Alkalien,  leicht  loslich 
in  Aether,  Alkohol  und  Benzol.  Es  krystallisirt  leicht  in  grossen,  farblosen  Prismen  mit  j^Hj|0, 
wdche  bei  65*  sdundaea  ond  bei  60"  das  Wasser  abgdsen.  Die  Sabe  des  HjFdrocotamins 
ariwMiriwn  Utler;  ßSe  mdslen  kiplalKriven  nur  sdniiai%  (143)« 

Salzsaures H7drecot«rBin,  CisHi^NOg-HCI H-RsO  (178).  Lang«,  sehr  leicht  lös- 
liche Prismen. 

Jodwasserstoffsaures  H.,  CjjH^^NOj'HJ.  Derbe,  gelbliche  Prismen,  bei  18"  in 
fiO.6  Thb.  Wasser,  in  der  IStse  sehr  leicht  IttsBch. 

Dos  PUtindoppelsals,  S(C},H,  (NO,<HGl)Pta4,  ist  ein  gdber,  amorpher  Niederschlag, 

der  sich  ii.dd  in  Orangerothe,  Ueine  Prismen  umsetzt. 

1  ):i>  Gold  d  o  p  e  1  s  a  I  z  erhHlt  mm  ttor  bei  der  Füllung  ans  verdOnnler  Lösung  loystaUinisch. 

Qdbbraune  Trismen  oder  Blättchen. 

Das  Quecksilberdoppelsalz  ist  amorph. 

CoQcenlrirte  Schwcfidsinre  iBat  das  IfydrooolamiD  mit  gdber  Fart>e;  in  der  Winne  geht 
diese  in  Caxmoisinrotfa  und  Violett  über.   Durch  Eisendilorid  ond  andere  Oxydationsmittel  ttsst 

aidl  das  Hydrocotamin  in  Cotamin  zurückführen. 

Mit  Aethyljodid  addirt  es  sich  zu   A  cth  y  Ih y  d roc ot  a  rn  in  j  o di  d ,   Cj  „H ,      O^- C.jH 
(175)1  welches  in  Wasser  schwer  löslich  ist,  aus  Alkohol  in  glimmerartigen  I'latten  kr)'stallisirt. 
Dnrch  SBbeidilorid  wird  darans  das  Chlorid  in  fiederartigen,  bd  100*  aduidsenden  Krystallcn 
erhalten,  dnrch  Sflberoxyd  <fie  freie  Ammoninmbase,  weldia  fmrigisch  Kohknslare  anziełit  und 
damit  das  krTstaDisiriiaie,  kohlensaure  Salz,  S(C|,H|tNO,*C,Hg)CO,+iH,0,  bildet. 
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Durch  Einwirlmig  tot  Brom  mf  die  brom wAnentofisui  ren  Salce  von  Cotunłn  und  Hydrocoteroio 
hat  Wui»T  (187)  eine  Reihe  von  BiomiidMlitaition^fodiiklen  dieser  beiden  Beien  daqpsldlL 

Aus  dem  Hydrocotaminsalz  CfUIt  man  bromwasserstoffsaares  Bromhydrocotamin, 
CjjHuRrNÜj'IiBr,  bromwasserstoffsaurcs  Bromcotarnin,  C, ,H, ,BrNOj'lIBr,  und  als 
Additionsprodukt  bromwasserstoffsaures  Tribrorahydrocotarnin,  Cj,Hj,Br,NU,-HBr. 
Ans  ten  Cotminsak  bädet  sich  lunMchst  als  Additionsprodukt  bromwatserttoffsaures 
Dibromhydrocotarnin,  C,,H,,ftr^O*HBr,  und  dann  durdi  Substilation  damelbft  Tri- 
bromlqpdlOOOtarninsalz,  wie  aus  Ilydroootamin.  Die  bromsubstituirten  Basen  selber,  welche  aaS 
den  betreffenden  Salzen  abgeschieden  werden  kOnncB,  sind  in  ihren  aUgemeinen  Eifensdiaften 
dem  Cotarnin  resp.  Hydrocotarrvin  ahnlich. 

Diese  Körper  sind  das  Ausgangsmaterial  geworden  für  die  Gewinnung  einer  Reihe  von 
andern  Basen.  Wird  das  bronnrassentoAane  Bromootemin  Uber  MO"  erfaitxt,  so  enlstdtt  ualer 
Btttwiddunf  von  Broinwasscntoff  nnd  a&sdietncnd  von  MsIliylłnyiHiid  in  feitefar  lieai({e  das 
Sab  einer  als  Tarconin  beceidmeten  Base  CjjH^NO,  (nicht  su  verwechseln  mit  Jökosnsen's 
Tarconin  oder  Tarcrniium)  neben  grossen  Mengen  einer  indigblauen  Substanz,  welche  das  brom- 
wasserstoffsaure  Salz  einer  Base  C^gUj^N^Og  bt.  LeUtere  Bas«,  sowie  ihre  indigblauen«  kupfei' 
(Einsenden  Sähe  sind  wnlllaHiA  in  den  fewObnHdiett  Lüsaagamittda,  «tarn  HMKdi  in  Btsssiig 
nnd  siedendem  AnÜin  an  intensiv  dgakelMauoi  FHlssigkeiten,  sowie  mit  sehOn  loAer  Fkibe  in 
concentrirter  Schwefelsäure.  Das  bromwasseistoffsaure  Tribrombydrocotamin  zerHlIIt  bei  175  bis 
isr,"  in  ähnlicher  Wei>;c  nach  der  ( lU-ichungC,  ,H,  ,Br,NO,- H  Rr  —  HRr  4  CH.,Br4-Ci  iHJłrNOj- 
UBr  unter  Bildung  <lcs  in  langen  Nadeln  krystallisirbarcn  Bromtarconinsalzes  (187,  185).  Durch 
Zersetzung  mit  Soda  erhält  man  daraus  das  freie  Brom  tarconin,  CjjHgBrNOj.  Dasselbe 
ist  sdiwer  in  Itsltem,  leidtt  in  siedendem  Waaier  und  in  Wcinceist  lOalicii.  Es  kijstallisift  in 
oiangcn^bra  Nadeb  mit  SH,0.  Bd  100*>  wird  es  waasaifiei  md  ftzbt  sidi  tief  sduniadiioth. 
Bei  2S5 — 238^  schmilzt  es  und  verwandelt  sich  in  einen  blauen,  in  Wasser  tmlöslichen  Körper. 
Die  Salze  des  Bromtarconins  sind  schwach  gelb  gefrtrbt,  gut  krystallisirbnr,  schwer  löslich  in 
kaltem  Wasser.  Sie  werden  durch  letzteres  zum  Tbeil  tersetzt.  Das  Bromtarconin  verbindet 
sidi  in  der  ICtse  Iddit  mit  Methyljodid,  weniger  leidit  mit  Aedqd*  uid  namenliich  Amjł* 
Jodid  (ai$). 

Methylbromtarconinjodid,  C,  ,II^BrNO,  CII  J,  bildet  sehr  lange,  spröde,  gelbe,  glän- 
ronJe,  leicht  lösliche,  wasserfreie  Nadeln,  die  Uei  203 — 204"  unter  Entweichen  von  Methyljodid 
und  Formaldehyd  zu  einer  grUnschwarzen  Flüssigkeit  schmebcn.  Die  durch  Silberoxyd  daraus 
erhaltene  freie  Ammoniumbase  lässt  sich  bei  vorsichtigem  Conceutriren  ihrer  stark  alkalischen 
LQsmtg  in  lüeinen,  oranforodicn,  meistens  ImgeUttimig  vereinigten  Nadeln  loystallisirt  etbaltea. 
—  Beim  Eridticn  des  Metiqrlbramtarconinjodids  oder  besser  des  freieB  Hjdnoqrds,  sowie 
•chon  beim  Kochen  des  letzteren  in  wHssrigcr  Lösung  entstehen  Formaldehyd*  ud  McAfllirom- 
taiCOninsfture  (aus  den  entsprechenden  Aethylverbindungeo  die  AfthyjbrftWHnrffittHflrtflTf)* 
C,,H.BrN0,-CH,OH=CH,ü-i-Ci,H,(CH3;BrNO3. 

Die  Ifatlijlbromtarcoainsivre,  C]oIl7(CI{,)BrNO,+  2H,0  (215),  kann  aus  Iknm 
in  kaltem  Wasser  fast  imHlaBchfn,  gelben  Baiynrnsab  durch  Zersetzung  mit  verdünnter  SdiwefcW 
säure  und  Ncutralidien  des  sauren  Filtrats  mit  doppelt  kohlensaurem  Natrium  abgeschieden  und 
durch  Krystallisiren  aus  sieilendeni  Wasser  gereinigt  werden.  Gelbe,  spröde,  glänzende  Prismen, 
in  kaltem  Wasser  fast  unlöslich,  schwer  löslich  in  heisscm  Wasser,  ziemlich  leicht  in  heisscm 
Alkohol,  bei  100"  verwitternd,  ziemlich  scharf  bei  223"  schmelzend.  Die  Säure  reagirt  neutral  i 
sie  verbindet  sidi  nidit  nur  mit  Basen,  sondern  bildet  auch  mit  lOnaialslnren  Salze,  die  zum 
TheO  selir  sdiOn  kiyrtallisiTen.  In  Essigsliure  löst  sie  sich  ziemlich  schwer. 

Aethylbromtarconinsiure,  C,  „Hj(CjHj)BrN03  +  2H/)  (215),  feine,  gelbe,  glän- 
zende Nadeln,  leichter  löslich,  als  die  Methylverbindung,  bei  223—225"  unter  Kohlensäureent- 
wicklung zu  einer  schwarzen  Flüssigkeit  schmelzend.  Auch  in  Essigsäure  leicht  löslich.  — 
Durch  mduatOndlges  EfUtscn  mit  concentrirter  SalzsXure  auf  150—160'*  wird  ans  der  Mediyl-  und 
der  Aethylbromtarconinsinre  unter  Abspaltung  von  Bromwasserstoff  und  lletiiyl-  resp.  AadiylcUorid 
die  Tarconsüurc  Ci„H,NO,  erhalten  (215),  C j oHj(Cir3)BrN03 -|- HCl  =  C,  ^HyNO, 
-ł- CiljCl  4- H  Br.  Beim  Erkalten  kr)'>itanisirt  das  in  der  Kalte  schwer  kisliche  Hydrochlorid  der 
Tarconsäure,  CjgIl|NO,-HQ,  in  Ungen,  spröden,  braungelbcn,  glänzenden  Prismen,  die  von 
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Icohleattoran  Natrfam  oder  Natronlufe  Iddit  mit  bnmnrofbcr  Fkibe  gelöst  werden  und  ädi 
beni  Eindampfen  ihrer  wässrigen  Lösung  in  eine  leichter  lOeHdie,  dem  Hjdrrdiloiid  der  Nartiii* 

ainre  sehr  ähnliche  Salzsäureverbindung  verwandeln. 

Salpetersaures  Silber  wird  durch  Tarconsäurelösung  reducirt.  Eisenchlorid  gicbt  eine  tief 
rothbraune  Färbung.  Die  durch  doppelt  kohlensaures  Natrium  in  feinen,  gelben  Nadeln  fällbare 
fireie  Tarconsäure  färbt  sich  an  der  Luft  sofort  braun.  Die  braune  LOeong  der  fiisdłcn  FlUung 
in  wenig  conceutrütei  Natronlaage  nimmt  an  der  Luft  eine  intensiv  gilłnUaue  FBrbang  an  and 
■duldet  nlhnlWdt  dicnto  gefibbte  Flodeen  ans. 

Wird  freies  Bromtarconin  mit  WüMT  nducve  SCiaden  auf  130—140°  eihitzt,  so  scheiden 
sich  beim  Erkalten  der  dunkelbraun  gewordenen  Lösung  dunkle,  kupfcrj,danrende  und  gelbe, 
nadeiförmige  Kr)  stalle  aus.  Nur  die  letzteren  sind  in  kaltem  Wasser  leicht  löslich.  Die  dunkeln, 
schwer  löslichen  Krystalle  sind  bromwasserstoff saures  Cupronin,  C,qHj ,N,Oj"HBr (?) 
(185,  215).  Sie  lOean  sich  in  heivem  Weaer  wSt  HtUhmet  FIvbe.  Doppdt  kohlenannes 
Nnbim  fiOlt  die  BHe  «k  MhimilaMUMt  Plil?«r.  wddiee  tob  Iteenden  «nd  «nfach  kohlensauren 
Alkalien  leicht  mit  l<rnuncr  Farbe  gelOst  wird.  Concentrirte  Schwefidllllie  iBst  mit  pcadatvoU 
Indksinrother  Farbe,  die  auf  Wasserzusatz  in  Blauviolett  Ubergeht 

Das  in  gelben  Nadeln -krystallisirtc  Salz  entliHlt  eine  als  Tarnin  bezeichnete  Base.  jHjNO^ 
(oder  C„Hi,N,Og?)  (185,  215).  Diese  Base  wird  durch  Fällung  mit  kohlensaurem  Natrium 
■nd  lUfayitadlidieB  m  hclMeni  WaMer  in  langen,  feinen,  orangeiotfMB  Nadda  eriuHen,  St 
bei  100—110*  Waner  wdicnn  and  fannnratli  w«den,  vidleidt  ein  Anhydrid,  C,,H,«N,0„ 
büdad.  Das  Tarnin  ist  siemlich  leicht  in  heissem  Wasser,  leicht  in  verdünntem  Alkohol  lös- 
lich, unlöslich  in  Aether.  Es  schmilzt  noch  nicht  bei  2'.>Ü".  Die  gut  krystallisirendcn  Salze 
werden  schon  durch  Wasser  theilweise  zersetzt.  Beim  Erhitzen  mit  Natronkalk  giebt  das  Nartin 
deutlichen  Pyridingeruch.  Beim  Erhitsen  mit  concentrirter  Salssäure  auf  160**  gd^  es  vnler 
Abspelteing  von  KoMenmyd  in  NisiUnilnte  tt>er« 

Nnrtinsinre,  C,qH,«N,0,}  (S15)  »Nsxtinc  185),  entsteht  «odi  ms  dem  Brana» 
tarconin  bei  mehrstündigem  Erhitzen  mit  Salzsäure  auf  130—140",  wobei  Kohlensäure  und 
Kohlenoxyd  abgespalten  werden.  Beim  Erkalten  krj-stallisirt  in  [gelben  Nadeln  das  llydrochlorid 
der  N.irtinsäiire,  (!.,,,H,  ,  N  ,( )  •  2HCI,  welches  beim  L'nikn sialliMren  Salzsäure  verliert.  Beim 
Erwärmen  seiner  wässrigen  Lösung  scheiden  sich  schwer  luslichc  basische  Hydrochloride  aus. 
Doppelt  koUenaasres  Natrium  ftHt  die  freie  NatrinsBure  bei  Vermcidang  eines  UebersdUMses 
and  einer  Temperatureibtłkang  als  feinen,  orangerofiien  Miedeisddag^  der  aber  an 'der  Luft  nacb 
braun  wird. 

Die  Nartinsäure  zersetzt  sich  schon  unter  200°  ohne  zu  schmelzen.  Die  Losungen  ihrer 
Hydrochloride  geben  mit  Platinchlorid  gdbe,  rasch  grtln  werdende  Fällungen,  mit  essigsaurem 
Kspfer  ein  bnnnics,  gelatinöses,  in  veidünlen  lOieidlliiren  leidit  lAdidMS  Kupfersak,  nit 
cssigsanrcn  Baijam  eine  weisse,  floddge^  befan  Kodien  sidk  balonende  FUlnag.  Eiseadüorid 

fiUbt  tiefbraun,  salpetersaures  Silber  wird  sofort  reducirt.  Die  rothbcsnne  Lösung  der  Nartin- 
s.iurc  in  wenig  Natronlauge  färbt  sich,  wie  diejenige  der  Tarconsaiire,  an  der  Luft  allmählich 
grünblau  und  scheidet  grünblaue  Flocken  ab.  Durch  Oxydation  der  Nartinsäure  mit  über- 
mangansaurem Kalium  wird  in  geringer  Menge  eine  Uber  250°  schmelzende  Pyridincarbonstture 
edudten.  Beim  Eibitsen  der  Nartinsinre  mit  Natronkalk  oder  mit  Zinkstaid>  tritt  staiker  Pyridin- 
gemcb  anŁ 

Bd  der  Oiq^dation  des  Bromtaiconins  nittdst  Chromsäure  und  Schwefelsäure  wird  neben 
Brom  und  Broraoform  Apophyllensflurc  gebildet.  Mit  2  Thln.  Brom  und  8  Thln.  Wa^^er  auf 
120"  erhitzt,  geht  das  Bromtarconin  in  Bromapophyllcnsäure  Uber.  Wird  dngoit^cn  eine  Losung 
von  salzsaurcm  Bromtarconin  nach  und  nach  mit  soviel  Bromwasser  versetzt,  dass  auf  2  Thle. 
Sab  etwa  l  TU.  Brom  Icommt,  und  die  FlBssigfceit  dann  rasdi  tam  Sieden  eddtst,  to  fitrbt  sie 
sich  bsann  und  darauf  unter  BOdang  von  KoUensIme  und  Amdsenslnre  schttn  dnnfcelblaw, 
worauf  durch  kohlensaures  Natrium  eine  als  Cuprin  bezeichtete  Base,  CjjHjNO,  oder 
C,  .^ILj  ,N^C)^,  als  kupferglanzcnde,  krystallinische  Masse  f^^cCilU  wird  (155).  Das  Cuprin  löst 
sich  m  Alkohol  und  heissem  Wasser  mit  grüner,  in  verdünnten  Säuren  mit  tiefblauer  Farbe. 
Concentrirte  SMuren  geben  braunrothe  Losungen,  die  auf  Wassersosats  Itlan  weiden.  Dtl  sds» 
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saure  Snh  krystallisirt  in  scheinen  Nadeln  mit  bmiQgelbcra  MctaUgUuEM.  Das  Płatindoppcłiak  nt 
ein  tiefblauer,  flockiger  Niederschlag. 

Wnd  mt  dsB  Zinctun  von  BmwMtSf  ran  wbMuicn  Brorotwcwrin  msttw  CmI^cIUirbi 
M  cnMdit  aBttatt  dM  Oqwint  BromipoptyPenilBfe  md  idinesiHeh  D  ibromnpophyllin, 

Ci4Hia^4^s^4   (155-  zonldkit  cfiialtencn  basisch  bnmnntterstoflbaurcn  Salt 

gewinnt  man  durch  Kochen  mit  kohlensaurem  Baryiim  «ia'^  freie  Dn)romapophyllin.  Ks  i^^t  in 
Wasser,  namentlich  in  der  Wärme  leicht,  in  Aether  nur  spurweise  löslich.  Die  Lösung  reagirt 
neutral  und  liefert  die  Base  in  grossen,  sechsseitigen,  Carblosen  Tafeln,  welche  bei  90 — lOO^ 
wasstrfirci  werden  und  nach  TOrhergchender  Schwttrrang  bei  899"  unter  GasentwicUang  sduneben. 
Die  Base  liefert  krystaOisiibare  neutrale  und  basische  Salse.  Entere  gehen  beim  Kochen  mit 
Wasser  in  die  letzteren  Uber.  Das  Plntindoppelsah,  2(C,4lIj,Br4N,O4'ilCl)FtQ4-hH,0, 
kljCtallisirt  in  schonen,  oran^erothcn,  monnklinen  Prismen. 

Beim  Erhitzen  mit  Salzsäure  auf  ISU"  wird  «las  Dibroroapopbyllin  in  Kohlensäure,  Mcthyl- 
ditoffM»  DDnompyridin  vnd  dn  McA^lfibiompyridyUniiimmiaiiddorid  gespalten.  Bd  SOO— 210* 
«M  leteteres  ToDstindig  in  KoMemritare»  BfedijleUDrkl  und  IHbrompyridin  aeriegt,  und  swar 
ist  das  Dibrompyridin,  zu  welchem  das  MoMrifl  des  Cotarnin«  hiermit  abgebaut  ist,  identisch 
mit  demjenigen,  wilclies  durch  Einwirkung  von  Brom  auf  salzsaures  Pyridin  entsteht  (155). 

Durd»  Erhitzen  des  Cotamins  mit  conccntrirter  Saksäure  auf  140"  entsteht  unter  Ab- 
spaltung einar  Mediylgruppe  salxsavre  CotarnaminsMarc,  C, ^ll^^N 0,-HCl-i-H,0  (16S, 
185),  wdcbe  aas  Wasser  in  schönen,  «eiaaen  Nadddmsea  kryatallisiit  Die  sograimite  Colaiw 
namtnsäure  zeigt  den  Charakter  eines  Amidophenols.  Sie  ist  an  der  Luft  äusserst  leicht  zer- 
sctilich.  Alkalien  geben  mit  ihrem  sahsauren  Sa!;;  einen  nnfanj^«  gelben  Niederschlag,  der  sicli 
im  Uelłcrschuss  derselben  r.u  einer  an  der  Luft  schnell  dunkelbraun  werdenden  Flüssigkeit  löst. 
Durch  stärkeres  Erhitzen  mit  Salzsäure  wird  aus  da  Cotamaminsäurc  kein  weiteres  Methyl  ab> 
gespalten  (185). 

Gmoenfriite  SalpetersMore  oaydift  das  Cotanin  aa  Oxalsäure.    Beim  Kocben  mit  missig 

verdtinnter  Salpetersäure  entsteht  neben  Methylamin  wesentlich  ApophyllensÜure.  Die  von 
Mat riiii  >SKN  und  Fksi  kr  (168)  flurch  gelindes  Erwärmen  des  Cotamins  mit  «ehr  verdünnter 
Salpetersäure  neben  Methylamin  erhaltene  Cotarninsaurc  ^nünO^  veriuuchtcn  Andere  (187, 
188)  aas  icilicm  Cotamin  nldit  m  gewiueii. 

Apophyllensinre.  CgHyNO«.  Oxydatiottsprodokt  des  Cotamins.  Zuerst  von  WOhur 
(176)  in  geringer  Menge  neben  Cotamin  und  Opiansäure  erlialten  bei  der  Behandlung  von 
Narcofin  mit  Rrann'-tcin  und  verdünnter  Schwefelsäure,  später  von  Asi»KRSt>N  (i8i'^  durch  Oxy- 
dation des  Cdtanuiis  nut  Salpetersäure.  Je  10  Gramm  Cotamin  werden  mit  10  Gramm  Salpeter- 
säure und  30  Gramm  Wasser  unter  Ersetzung  des  letzteren  gekocht,  bis  eine  Probe  durch  Kali- 
laage  aar  noch  schwach  gstrtbt  wird.  Man  versetst  dann  die  erltaketc  Flflssigkeit  mit  ADboImI 
und  Ws  sor  Trfibimg  mit  Aetber,  woianf  sich  aUmiUich  Kiystalle  von  ApophyllensMure  absetzen, 
die  durch  l'mkrystallisiren  leicht  zu  reinigen  sind  (188).  Die  Säure  ist  ziemlich  schwer  in  kaltem, 
leichter  in  iieissem  Wasser  löslich,  unlöslich  in  Alkohol  und  Acther.  Aus  kalt  gesättigter 
wässriger  Losung  krystallisirt  sie  wasserhaltig  in  farblosen  lüiombenoctacdern,  aus  hciss  gesättigter 
Lösung  wassecfrd  in  buten  Naddn.  Sie  schmflst  «nter  KohleasiaracntwŁeklang  bei  841—848^. 
Die  Olm«  iat  '^rfl'^ih'h 

Ihr  Ammonialcsalz  bildet  kleine,  leicht  lösliche  Nadeln,  das  Baryumsalz  warzenförmige 
Krystallgntppcn;  das  Silber«^ alz,  CgU^NO^Ag,  wird  durch  AetłunaUtołiol  aus  wässriger  Lösung 
als  krystallinisches  Pulver  gefällt. 

Bei  der  trocknen  Destillation  gicbt  die  Apophylleosäure  Pyridin.  Beim  Erhitsen  mit  starker 
Sabstare  anf  840— 850<*  wird  Metbyl  abgespalten  nnd  Cinchomerondnrc.  also  eine  Pyridin- 
dicarbonabice  gebildet  Die  Apophyllensäare  erscheint  danadi  als  der  saure  BfettyHAer  der 
CiBChomcrons.Hurc  (188). 

Die  BromapophyllensSure,  C^H^,BrNO^  ('SS))  welche  sich  unter  den  Produkten  der 
Einwirkung  von  Brom  auf  Bromtarconin  befindet  (s.  oben),  ist  in  heissem  Wasser  leicht  löslich 
und  kiyalallisirt  daiaaa  mit  2H,o  in  detben,  linbłoaen  PrisoMO«  die  bei  100*  wasierfici  werden 
vnd  bei  804—805*  sdundscn.  Utk  starker  Salzsäure  auf  800*  obitst  Hcfert  sie  Kohlensäure. 
Mcdiykhlofid  and  eine  bei  189*  unter  Zcnetamg  schmdsende  Säue. 
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Die  ab  Oxydatiomprodukte  des  Narcotins  oben  gnunotwi  stickstofüreien  KSvpcr:  IfaoontBi 

Opiansätirc  mul  Hcmipinsäurc  sind  als  Beiuolderivatc  erkannt  wotdca,  dciCD  J^geaaeHjgB 
sichuog  aus  der  folgenden  ZusamraeasteUung  ersichtlich  ist: 

f(OCH,),  f(OCH,),  f(OCH,), 

[CH,/"  ICHO  IcOjH 

Mccnnin.  Opiansäarc.  Hemi^unftäure. 

Von  ihnen  ist  das  Mcconin  ein  Bcstandtlieü  des  Opiimu. 

iUmaCi,  C,,H,,N()g.  Von  Feixbtie&  183a  entdeckt  (6).  Derselbe  berechnete  die  Zu- 
Mmmenseteung  C^gH^^NO,  (189).  Covnn  (190)  iteUte  die  Fonnd  Ci^Hg^NO,  nf. 
AxDERsox  (iSi)  cmiittdte  die  jct« agenoniiMiie Foind  Cg^H^yMO^,  «d^vonl&ia  (191) 

bettätigt  wurde. 

Darstellung  (5,  181).  Aus  der  unikr) -tallisirijaren  Miittcrlnuj^o  \nn  der  Gowinnung 
Morphins  nach  dem  GREUORV'scben  Verfahren  wird  durch  Ammoniak  das  Narcotin,  Thebaiii  und 
eine  hanige  Sabstanz  aiagcachieden.  Daa  FÜtrat,  «ekhcf  aOea  Naicdte  entkllt,  Teraetst  man 
ndt  CHigiaorem  Bki,  filtriit,  entfernt  den  BkłObetschoai  dvcch  SchweCdsSmc,  lUtigt  mit  Ammoabk 
und  dampft  in  gelinder  Wärme  ein.  Die  nach  einigen  Tiegen  ausgeschiedene  krystallinisćhe 
Masse  wird  mit  kaltem  Wasser  gewaschen,  dann  mit  viel  Wasser  ausgekocht,  aus  welchem  beim 
Erkalten  das  Narcein  herauskij  stallisirt.  Durch  Au&ichmen  in  Alkohol,  Behandeln  mit  Thierkohle 
md  Urnkf^rtallisifeii  aas  Waat«  wird  ca  Iddrt  nän  cAaltn  (181X 

Eigcnseliaften.  Daa  VucOn  krjrttaDisitt  am  «adendcm  Wasser,  Aflkobid  oder  TndOiiBler 
Essigsäure  in  lani^cn,  vierseitigen,  rhombisdien  Prismen  oder  feinen,  btkschelfbrmig  vereinigten 
Kadeln.  Schniel/p.  145, "2"  (191).  Aus  Walser  von  otwn  60*'  r^lii^cschieden  enthalten  die  Krjrstalle 
2  Mol.  Wasser,  welches  hei  100"  entweicht.  Hei  weitcrcni  Krhitzcn  bis  schliesslich  Uber  140" 
tritt  unter  Bildung  andrer,  amorpher  Basen  nocli  ein  Mol.  Wasser  aus  (192).  Das  Narcefn 
leagirt  nichl  aUtaKscb.  Es  sdimedit  sdiwach  bitter.  Bd  IS^  llist  sich  1  TU.  Harodli  in 
1285  Thbk  Wasacr,  in  M5  TUn.  SOproc.  Wciagoist  {191}.  In  derHitae  tetessArvidldcfatar 
löslich.  Von  wUssrigem  Anunoniak,  verdünnten  Alkalüaagen  und  verdünnter  Essigsäure  wird  es 
leichter  als  von  Wasser  gelöst,  durch  conccntriite  Kalilauge  aber  an&Qgs  ölig  geftllt.  Aedier 
lost  es  kaum.    Es  ist  optisch  inactiv  (46). 

Rcactionen.  Craccntrirte  Sdnrcfdsinc  HM  nit  graubrauner,  Ann  intemir  blatroChcr, 
MofybdbiajbBAall^e  Sdiwefidsiaare  mit  giflnbranoer,  dnrdi  Gittn  and  Rodi  schliesaKch  in  Bian 
Iii Hrf^'clicndcr  Farbe  (Dragendorff).  (Vgl.  iQi-)  Trorknes  NarceÜn  wird  durch  Jodwasser  tief 
blau  gefärbt  (6,  193).  Aus  NarceJnlösungcn  f.ilU  Kaliunizinkjodid  lange,  haarförmigc  Krj'stalle, 
die  nach  24  Stunden  schön  blau  erscheinen.  Concentrirle  Jodlösungen  fällen  braun.  Mit  Chlor- 
wasser und  darauf  Ammoniak  giebt  NarceKn  eine  tief  Uutrothc  Färbung  (194).  Fttr  die  Ab- 
sdieidung  des  NarceVtas  aas  oiganiadien  Gemengen  kommt  in  Betradit^  dass  dasselbe  durdi  Bensol 
■nd  Petrolevmidwr  weder  ans  satner,  noch  alitaTisdhsr  Lösung,  duidi  Amjhlkoliol  aber  selbst 
ans  der  sauren  wftssrigen  Lösung  allnilliBcii  angenommen  wird. 

Salze.  Das  Narcein  ist  eine  sehr  schwache  Base,  die  sich  z.  B.  aus  ffldHunter  Essigsäure 
in  freiem  Zustande  abscheidet,  und  deren  neutralen  Salzen  auch  stärkere  Sinnn  schon  durch 
Wasser  thcüweisc  enuogen  werden. 

Salaannras  Narcein,  C,,H,yNO,'HCl  +  2^H,0  (195,  181,  196,  160),  kiyslallisirt 
ans  Misslnidialligw  Lflsnng  in  sM%«n  Nadaln  odar  in  knnan,  dichok  Fkisawa.  Bs  ita|^ 
sauer  und  wird  dnreh  TÖDigss  Vsfdaaqpfen,  sowie  dwch  sinrefrcics  Waaaer  in  baaische  Salae 

verwandelt. 

Salpctersaures  N.  (i9S>  iSl).    Feine,  seid^^Üfattende,  in  kaltem  Wasser  schwer  lösUche 

Schwefnlsnnres  N.  (iSi,  I97>  In  kaltem  Waaaer  sdnrer  iBsliehe,  hBathäSHmig 
einigte,  wasserhaltige  Nadeln«  di«  dnch  wicdeilioltes  ttnkiyitalliaiiai  ans  Wasser  in  bttrisdtt 
Salsc  Ubergcftihrt  werden. 

Das  Platindoppelsalz  2 (C,,H, ^NO,  !! COPtCI^  4- 2H,0  (181.  191),  ist  ein  allmäh- 
lieh  krystallinisch  werdender  Niederschlag;  das  GolddoppelsaU  (191)  ist  in  heissem  Wasser 
VUlkk  uad  sAridct  sidi  dan»  sml^  füuüg  «icdsr  al». 
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Das  ebenfall.«!  anfangs  ttlartige  Quecktilbcrdoppeltals  (191)  veiwaaddt  aidi  aBmiadidi 

in  concentrisch  gnippirte  Prismen. 

NarceiDsesquijodid,  2(C,|H,yN0,}H|J,  (loi)  undNarceintrijodid,  C,,H,gNOf* 
HJt  kryctaUifiiai  in  Naddn. 

Zertetfvngen.  Beim  Sdmdscn  (140— i$o*)  fdit  du  Naroäbi  dui^  Volnil  roa  Watter 
in  zwei  oder  drei  neue,  amorphe  Basen  Uber,  denen  eine  in  Aethcr  unlösliche,  in  Wasser  Ifll» 
liehe  Substanz  beigcnienfjt  \^t,  welche  sich  mit  Eiscnchlorid  blau  färbt  (192).  Die  letztere 
Reaction  zeigt  auch  eine  $auer  reagircnde,  in  Nadeln  krystaliisireade  Substanz,  die  sich  unter  den 
Produkten  der  trocknen  Destillation  des  Narcelni  befindet  (6). 

Beim  Kochen  des  Narcdos  mit  coacentrliter  SdisHure  spaltet  sich  1  MoL  Wasser  ab  and 
CS  entsteht  dat  Salz  einer  neuen,  amorphen  Base,  C|tH,fNO,|,  die  in  Aether  wenig,  in  ätzenden 
und  kohlensauren  Alkalien  leicht  löslich  ist.  Ihre  Salze  sollen  sich  mit  Eiscnchlorid  blauviolctt 
färben  (160),  Mit  Zink  und  Salzsäure  behandelt  giebt  das  Narceln  ebenfalls  eine  amorphe 
Base,  (C,,H„NO,r)  (197). 

EMgrtwcanhjdcid  wirirt  auf  Naiedti  vasMtentsIdwnd.  E»  nMAtn  twei  b  Acdm  Ida* 
liehe  Baaen,  eine  loystaUidrbaxe:  C,«II,,NOy  und  eine  amoiphe:  C,,H,yNO(  (197). 

Bei  der  Oxydation  durch  Chromsäuremischung  liefieit  das  NarceYn  unter  Kohlensfiureent- 
Wicklung  Methylamin  und  Hcmipinsäure.  Eiscnchlorid  erzeugt  ebenfalls  Hemipinsäure  (186). 
Cotamin  oder  Opianstture  treten  hierbei  nicht  auf.  Mit  Kaliurobydroxyd  bei  230 — 240°  ge- 
icliinolien  giebt  das  Narcdto  Protocatechusiwe.  Beim  Kochen  des  Naredtaa  mit  irerdtantar  EmSf 
lange  entwiekdn  sidi  Mono-»  Di-  nnd  THmedqdamin,  and  ca  cntiteüit  in  gefingar  Mangia  eina 
bd  810°  schmelzende,  ktystaUiriibafe  Siwe,  C,,H,aNO,,  die  in  der  KaUschmdse  abenfidb  Pro- 

lOCatechusSuro  liefert  (186). 

Aethylnr^rt  e  injodid  (C.^  ^  gN  O,- C  Jl  J 2  H  ;,0  (197),  entsteht  beim  Erhitzen  des 
Narcclns  mit  Acihyljudid.  Es  lässt  sich  aus  .tUkohol  in  körnigen  Kiystallen  erhalten.  Die  Ein- 
wiifcnng  von  Luft  and  Lidit  veiwanddt  es  allmihlidi  in  eine  blaoe  Masse.  SOberaagrd  wmAi 
aus  dam  JodUl  die  Ammooinmbase,  C,,Hy,NOy*C,H^OH  frei,  deitnLOsnpg  sidi  adiatt  beim 
Verdunsten  zum  Theil  in  Alkohol  und  Narcdb  scfseliL  Audi  ihr  Hatindoppdsals  gdit  bann 
Trocknen  in  dasjenige  des  Narccins  Uber. 

Cotiatnin,  C^gHuNO^  (38,  143).  Das  Codamin  wurde  1870  von  IIksse  (38J  gleichzeitig 
mit  dem  Laudanin,  Luidiopin,  MeconicHn  and  einer  nicbt  weiter  antenocblen  Baaa  x  im  Opiom 
au^jefunden« 

Darstellung.  Der  wässrige  Opiomamang  wird  durch  einen  Ueberschuss  von  Kalk  oder 
Soda  ^'cf.illt,  das  Filtrat  mit  Aether  ausgezogen,  der  Aether  mit  verdünnter  Essigsäure  ausge- 
schüttelt und  die  saure  Flüssigkeit  in  Überschüssige,  mässig  verdünnte  N.-itronlauge  eingetragen. 
Der  entstehende  Niederschlag  enthttlt  neben  Narcotin  das  Thcbaln  und  das  Papaverin.  Die 
▼on  diesem  Medenddag  abfiltiirte  FlUscigkeit  wird  angesinert,  sofort  mit  flbertcbfissigem  Ammo- 
niak trtrsetsC,  dann  mit  Cldorofinm  and  kisteres  mit  Essiganre  ausgeschottdt.  Die  saure  Fittssig» 
keit  ncutralisirf  man  genau  mit  Ammoniak.  Der  dadurch  allni.ihlich  nnsgeschiedcnc  Niederschlag 
cntliält  (las  1,  a  n  t  Ii  ojj  i  n.  Nach  24  Stunden  trägt  man  das  Filtrat  in  eine  mogliciist  gerinj^e, 
aber  zur  vulistandigeo  Zersetzung  des  Ammoniaksalxes  ausreichende  Menge  Kalilauge  ein.  Der 
dordi  GodeXn  getrObten  alkaliscben  LOsang  wird  dieses  durch  Aether  entzogen,  worauf  die 
ttbrigen  Basen  durch  Sahałakiasats  fird  gemacht  and  mittelst  Aether  ausgesogen  werden.  Ans 
der  verdunstenden  ätherischen  LOsong  krystallisirt  zuerst  das  Lnndanin,  dann  aas  der  mit  Aetfwr 
verdünnten  und  mit  einer  I.rtstmj^  von  etwas  doppelt  kohlensaurem  Natrium  gewaschenen  Mutter- 
lauge das  nach  seiner  Form  leicht  zu  unterscheidende  Cuda  min.  Die  in  der  nicht  mehr 
krystallisirenden  Matterhuge  entfudtenen  Basen  bindet  man  an  Essigsäure  und  sittigt  die  Lösung 
mit  Kodisals,  wodurch  das  sdssaore  Meeonidin  ausgefifllt  wird,  wlkrend  die  Salsa  dar  nidit 
nlher  untersuchten  Base  x  in  Lösung  bleiben. 

Zur  Reinigung  des  Codamins  l»^sf  man  dieses  in  verdünnter  Schwefelsäure  und  erhitzt  zum 
Sieden,  wodurch  sich  das  Meeonidin  m  eine  rotlic  .^ub«tanz  verwandelt,  die  durch  Thierkohle 
beseitigt  werden  kann.  Das  durch  Ammoniak  wieder  gefällte  Alkaloid  wird  schliesslich  aus 
Aether  krystallisirt. 

Eigenschaften.  Grosse,  fisMosa,  sedisscitiga  Prismen.  Łdcht  iBsBdi  in  Alkohol,  sjem- 
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lich  leicht  auch  in  Acther,  b«tonden  rcichUch  in  Chloroform  und  BensoL  Wascer,  Ammoniak 
mmd  doppdt  hoMBPwmwt  Natrhin  Btoi  aar  wenig,  wiOtocBd  dai  AlUoid  tob  nidit  m  Aber* 
icMKifiB  iUfcalilnigeB  Ideht  gdM  «M.  Sdondipw  IM*. 

Reactionen.  Bfit  concentrirter  Salpeterstee  befenchtet,  fKrbt  sich  das  Codamin  stahl- 
RfUn.  (Unterscheidung  von  allen  andern  Opiumbasen.)  Eiscnchlnrid  färbt  dunkelgrün  und 
scheidet  später  Eisenoxyd  ab.    Eisenoxydhaltige  Schwefelsäure  ruft  bei  20**  eine  griinlicb  blaue, 

Dl»  Salle  dnd  neitt  ttnMph. 

Das  Jod  Wasserstoff  saure  C,  Cj^H ,  jN  n  ^  H  J4- l^H  jO  ist  ein  krystallinisches  Pulver. 

/atiJaniM,  C^^H^^NC^^  (38,  143).  Von  HKsst  1870  entdeckt.  Isomer  mit  dem  Codamin. 
Das  rohe  Laudanin  (s.  unter  Codamin)  wird  zur  Reinigung  in  Essigsäure  gelöst  und  mit  Uber* 
■chlissiger  Natronlauge  versetzt,  wobei  sich  das  beigemengte  Cryp topin  grösstentheils  am- 
■AeWet  Die  lAmag  fUlt  nwn  mit  Salmiak,  lAst  in  Eatigslare  «nd  aetst  Jodkafiom  Uaso,  wo- 
rauf das  sdiwer  UMKdie  jodwasseritoflsaare  Sab  des  Landanhw  mcnt  auaftllt.  Die  dndi 
Aonnoniak  dnraus  abgeschiedene  Base  wird  endlich  aus  siedendem  Weingeist  krj-stallisirt. 

Eige  nsch-iften.    Farblose,  kurze,   sechsseitige  Prismen  vom  spec.  Gew.   1,255   (43)  l>ci 

schmelzend,  schwer  löslich  in  kaltem,  leicht  in  heibscm  Alkohol  uud  in  Chloroform;  bei 
18*  ent  in  647  TUn.  Aedier.  Das  l.anilMi1n  teagiit  alltaHtcli.  Es  wiifct  UnlndMliend.  FOr 
die  CUofoCtMnlSsnng  ^»>S|tiB8i,fi*)  Und  Rusx  (46)  (•)DaB— 18i5u  Audi  die  allraMsfhe 
LSsung  diełit  links,  während  das  salzsaurc  Salz  inactiv  zu  sein  scheint.  Von  veidUnnten  AlkaK* 
tätigen  wird  das  Laud.inin  namentlich  beim  Erwärmen  leicht  gelöst.  Concentrirte  Laugen  scheiden 
aus  dieser  Lösung  die  betreffende  Alkaliverbindung  des  Laudanins  in  sternförmig  gruppirten 
Middn  ans» 

Reaetionen.  Reine  conoenirifte  Sdmefdtfnie  UM  fiwt  fioMo«,  dMncngFdliBilige  tose»» 
ffotfi  und  beim  EiwIiiMn  dultdviolettt  ooaccnliiile  Salpcterribne  fibbt  onungciodit  Elsendilorid 
Sinei  ag<1ginii. 

Salze.  Salzsaurcs  Laudanin,  C^^H,  jNO^-IK'l  +  fi  Fl._,().  \Vei<;vc,  conccntrisch 
gruppirte  Prismen,  leicht  lösUch  m  Wasser  und  Alkohol,  schwer  löslich  in  Salzsäure  und  Koch- 
wltlBswnfi 

Das  PUtindoppelsaU,  (SH^OX  ist  ein  gdliei^  aaoiplier  Nledeisddag. 

Rrnm wasserstoffsaures  L.,  C.^ „H^ jN04*HBr+2H,0.  KiystaHwaiwa,  bei  80*  in 
29  Thln.  Wasser  löslich,  leichter  in  Alkohol. 

Jodwasserstoffsaures  Ł.,  Cg^U, ^Nü^'HJ +H,0.    Krystalliniscbcs  l'ulver,  bei 
ent  in  900  lUa.  Wasser  iSsUdi,  Meht  UtaBch  in  heisscm  Wasser  and  in  Alkolio],  sdur  wenig 
in  JodkaUnn»  and  KodisalslBsang. 

Saures  schwc  feisaures  L.,  C^qHj^NO^'SO  JL^ +  4I1,0.  Faitloae  Msaen,  in  Weiser 
nnd  Alkohol  leicht,  in  verdünnter  Sohwifolsiiirc  «tlswer  löslich« 

Oxalsaures  L.    Kleine,  leicht  lösliche  Hlattciicn. 

Saures  oxalsaures  L.,  C,QH,jNO^-C,U4ti,  +  6H,0.*  Pfismen.  die  sidi  bei  10°  in 
45.7  TUn.  Wasser  lOcen. 

Sanres  weinsanrcs  L.,  Cg^HygMOi'C^H^Og  +8H,CK  Wancnftonigc  Gruppen  Ueiner 

Prismen. 

TfifłHińi,  Cj,H,,NO«.  1835  von  lltuouMMY  entdeckt  und  zuerst  von  Pklutu»  (198) 
ntter  untersucht. 

Zasamnieasetaung.  Pnxnm  fand  C,,lIi,Nü,,  CotmtBE  (199)  C,,^ll|,iNO,, 
Kamb  (aoo)  C,  «NO,^.  Ahdusom  (181)  ermittelte  die  Pormd  C,  ,H„NOtt  die  von  HBSSS 
(jS)  bestätigt  wurde. 

Darstellung.  (198,  181,  38,  I43\  I>er  bei  dor  Vcrarln'itung  dc<;  Opiumauszugs  nach 
HbSSK's  Verfahren  (vgl.  unter  Codamin)  erhaltene  Niederschlag,  welcher  das  Thebain  und 
Papaverin  endiMlt,  wird  in  Essigsäure  gelöst,  die  Lösung  durch  Thierkoldc  entikrbt  und  daraus 
durch  Bintn^tea  von  Weinsiwe  das  Thebain  ab  schwer  lOsUchcs  saures  weiosaures  Sab  gefUIi. 
Das  durch  Ammoniak  daraus  alifesdiiedenc  AOtaloid  wild  ans  heissem  AOndiol  nalojratallisirt 
(38).    S.  auch  unter  Cryptopin. 

Eigenschaften.    Gittnsendc  qiudratisGhe  BlKttchen  oder  derbe  Priancn.    Spec.  Gew. 
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•twa  1,39  (43)-   Schmelzp.  1930.   Fast  tudfldich  in  Wumt;  bei  10*  MMUi  In  140  TUa. 

Aefhcr,  leichter  in  Alkohol  und  Amylalkohol  (140)  und  namentlich  in  Benzol  und  Chloroform, 
l  chcrschüssiges  Ammoniak.  Kalkwasscr,  Alkalien  losen  es  nur  in  geringer  Menge.  Es  wirkt 
sUrk  Unksdrchcnd.     Für   die  Losung  ia  97  proc.  Alkohol  (p  =  2,ta=  15*^)  fand  liESSE  (46} 

(«)d— -«IW. 

Raactionea.   Gonotabirte  SdivaCebiiiie  lltet  nü  Untrather,  ipilet  felbralbBr  FMe. 

Chlorwasscr  und  darauf  Ammomak  geben  eine  rothbraunc  Färbung,  wie  mit  Codeln. 

Die  Salze  sind  in  reinem  Zustande  meistens  leicht  krystallisirhar  (181,  38). 

Salssaures  TbcbalTn,  Ci^H^jNÜi'HQ  +  H^O  ki>stallisirt  in  grossen,  rhombischen 
Frinmi  von  fdUlehar  Ftfbt  od«  ftOt  bahn  Sittigen  dner  alkobolbchen  Thebalbüösung  mit 
Saliaimcgaa  in  kleinen,  fiutloicn  KiystaUcn  nieder.  Bei  10<*  ia  15,8  TUn.  Waaeer  laeBdi,  warig 
ia  Alknliol.    JUe  LOaung  ist  nCVtial  nnd  fÜrbt  sich,  namentlich  in  der  Wärme,  bald  gdb. 

I  <>(!  wnsHcrstoffsaures  Th.  Zarte,  leicht  Ici-Iichc  Trismen.  Die  mit  JodlcaltOBI  tCIlCitle 
Losung  des  Salzes  scheidet  an  der  I.uft  schön  violette  l'rismcn  aus. 

Unterscliwefl  igsaurcs  Th.  wird  aus  dem  neutralen  weinsiiurcn  SaU duich  anterschweliig- 
Munca  Natrium  in  kleinen  Primen  eikalten,  die  sieh  in  heimem  Warner  leiekt  iSsen. 

Schwefelsaures  Th.  wind  ana  einer  Ułierisclkcn  ÜMbdidfieai«  dndi  SchwefchHure 
dieils  kiystallinisch,  theils  als  eine  erst  später  kryst.nllinisch  werdende  kanige  Mawe  gefiOiŁ 

Chromsaures  Th.    Kleine,  leicht  zcrsetzlichc,  gelbe  Prismen. 

Oxalsaurcs  Th.  2(C4,H,jNü,)C,04H,  4-6H,0.  Weisse,  blumcnkohlartigc  Massen, 
bei  10*  kl  9.7  TUn.  Waeaer,  aach  in  Alkohol,  aber  nicht  fai  Aeiher  Udick. 

Das  aanre  oxalsanre  Sala,  C,9H,,NO,'C,04H,-|-H,0  bildet  graase  Prismen,  die 
sieh  bei  20«  ui  44.5  Tliln.  Wasser  lösen. 

Wein  saures  Th.  Da«;  neutrale  Sak  ist  in  \Va«;ser  und  Weingeist  sehr  lieicht  loslich, 
das  saure  Salz,  Cj.HjjNUjC^Hgüg -f-HjO  bildet  zarte  l'iisuicn,  die  bei  20**  erst  in 
180  Thln.  Wasser,  leicht  in  heissem  Wasser  löslich  sind. 

Heconsaures  Th.  krystallisirt  mit  6H,0  in  sternförmig  gruppirten  Prismen,  die  sich  bei 
90<^  eist  m  804  TUa.  WaiMr,  fa»  der  Hitse  lekht  fai  Wasser  aad  Weingeial  iQacn. 

Das  Platindoppelaals,  8(C,»H,iN0|*HCI}PtCl4  +  2H,O,  ist  ein  anfangs  amorpher, 
bald  kiystallinisdi  weidender  gdber  Niederschlag. 

Das  Golddoppelsals  bildet  eine  orangeradw,  bei  100*  sa  einer  harogcn  Ifasse  schmd* 

sende  Fällung. 

Mit  Methyljodid  vereinigt  sich  das  Tbebaiin  zu  dem  Jodid  der  betrefTendcn  Ammonium* 
base  (153). 

Beim  Eridtsen  mit  Essigsiureanhydrid  wird  das  ThebaXn  nicht  aoetyltrt,  soodem  in  eine 
anscheinend  polymoc,  aaiorpbe,  in  Acdier  lOaHdw  Base  flbeigefdhit  (l7$)>  VtidBnale  Sabribne 
oder  Schwefelsäure  verwandelt  das  Tliebafti  kidit  in  twd  ncae  aiaorplie  Basea,  das  Tkebeaia 

aad  das  ThcbaYcin. 

Thehcnin,  ('|.,H,,N(>.|  (38').  Oieses  isomere  l'mwandlungsprodukt  de--  Theljains  er- 
hält man,  wenn  letzteres  nut  der  2U  fachen  Menge  Salzsäure  vom  spcc  Gew.  1,01  zum  Sieden 
eiUtat  and  die  PIlMgkcit  dann  schndl  mit  dem  ^eidien  Vdunen  kaltea  Wassers  rerscttt  wird. 
Die  allmlhUch  sich  aoiacbeidenden  KrystaDe  von  sslssancm  Thehcnin  werden  ans  cssigslue- 
haltigero  heissem  Wasser  umkrystallisirt  und  in  Lösung  dnrdi  schwefligsaures  Natrium  sersetst, 
wobei  freies  Thchenin  in  Flocken  niederfallt.  Es  ist  amoq)h.  unlöslich  in  Wasser,  Aether 
und  Benzol,  schwer  löslich  im  siedendem  Alkohol,  unlöslich  in  Ammoniak,  aber  lös- 
lich in  KalOauge,  durch  Sahniak  daians  fittlbar.  An  der  Ln(k  wird  das  Thebenb,  namentlich  bei 
Gegenwart  von  AUtaUen,  rascb  oaqrditt.  Seine  altaJisAe  LBsong  fkibt  sid>  dabei  sdnraiibraan. 
Seine  Salsa  ahsd  besHadiger,  gdien  aber  bdm  Eriutzcn  mit  Sdsslaie  leicht  in  ThdMOda- 
salse  Uber. 

Concentrirtc  Schwefelsäure  lost  das  Thebenin  mit  schön  blauer  Farbe,  die  auf  Zusatz  von 
Wasser  verschwindet,  durch  concentrirtc  Schwefels.^urc  sich  wiederherstellen  lässt. 

Salzsaures  Thebenin,  C,,U,|NO,  HCl-H3Ii,Ü.  Grosse  Kiystallblätter.  erst  bi 
100  Thln.  kUtem  Wasm,  Mdit  In  aicdcndsm  Warner  od«  Alkohol  lOsBek. 
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Dm  PUttntfoppelsals  ist  tin  amorplier,  brlindkli  fdber  raadmchlag^  der  tiA  nach 

dmUcr  nirbt. 

Das  Q  u  e  ck  s  i  1 1>  L  r  d  ()  p  pe  Uals,  S(Cx«H,,N  0,'U  a>Uga«+SH,0,  kijitdllMit  Ib  lug» 

leicht  verwitternden  Prismen. 

Schwefelsaures  Tb.,  2(C^,H,jNü,)SU4H,+2H,0,  ist  in  kaltem  Wasser  fast  un- 
IttaUdi  und  audi  in  keiMcm  schwer  ItfsUch.  Es  wird  duch  terdflante  Schwefdstare  ans  der 
warmen  Lanaag  des  sabaamcn  Sdiss  als  Kiyatal^uhrer  gefüllt 

Sulfocyansaures  Th.    Schwer  löslicher,  kr)'staUinischer  Nicdcrsclilag. 

Saures  oxalsaurcs  Tli.,  jH,  jN  Oj' C^O^H,  4- If.^t ),  i^-t  seihst  in  .sie<icndcm  Wasser 
schwer  iü&Uch  und  wird  aus  der  warmen  Losung  des  saksaurcn  Salzes  durch  Oxalsäure  als 
Krystallpulrcr  oder  in  atla.<glänsenden  BDtttehen  geftOt 

ThebaTcin  (38X  Diese  aasdieincnd  ebenfidb  mit  den  llidMdtD  isonen  Base  eoMdit 
bei  Einwirknng  starker  Säuren  anf  ThebaYn  oder  Thebenin,  namentlicii  hdm  Erhitxen  dieser 
Basen  mit  conccntrirter  Salzsäure.  Durrli  Ammoniak  wird  dann  das  ThebaYcin  als  amorpher, 
gelber  Niederschlag  gefällt.  Es  ist  unl()slich  in  Wasser,  Aether,  Bensol,  Ammoniak,  schwer  lös- 
lich in  heissem  AlkohoL  Kalilauge  erzeugt  eine  an  der  Luft  sich  rasch  braun  filrbende  Lösung. 
Coaoentmte  SaJpetenXure  löst  mit  dunkelrotiier,  Schweidslnre  mit  donkdbbner  Farbe.  Die 
Sebe  des  ThelMdtcins  mit  SalssKure  und  Schwefelslure  sind  amorph,  harzsstig. 

Pafxmcriny  ^^'.^  jH.  ,NO^.  1848  von  Mkrck  entdcdtt  (soi»  30s),  qdlter  ntmentlich  von  Alf 

D£RSO.N  (203)  und  von  Ih>SK  (38,  143)  untcrsucht. 

M£&CK  und  Anuesson  wurden  zu  der  Formel  Cj„ll,jNO^  gcflihrt.  Die  später  von  Hk-sse 
(38)  ermittelte  Fonnd  C,,II,jN04  wurde  auch  von  Bacorr  und  WuGirr  bestxtigt  gc- 
fanden  (17$). 

Darstellung.  Aus  der  Flüssigkeit,  sius  welcher  bei  der  von  IIessr  angegebenen  Dar- 
stellung des  Thcbains  dieses  Alkaloifl  durch  Wcins.niire  i^ofallt  wurde,  iH^-^t  sich  das  Papavcrin 
auf  folgende  Weise  gewinnen;  Man  fallt  mit  Ammoniak,  l>o]ian<lc]t  den  Niederschlag  mit  wenig 
Alkohol,  an  Um  lajrstallinisch  su  machen  and  eine  beigemengte  amorphe  Base  xu  entfernen, 
lost  den  Rückstand  in  flbcndiUasigcr  Oxalslmne  und  IctystaUisirt  das  nach  einiger  Zeit  sidi  aus- 
scheidende saure  Oxalsäure  Papaverin  solange  aus  heissem  Wtisscr  um,  bis  es  durch  concentrirte 
SchwefelsSuro  nicht  mehr  {jefarbt  wird.  Schliesslich  wird  aus  seiner  Lösung  die  Oxalstture  dOTCh 
Chloroilcium  und  .lus  dem  Filtrat  das  I'apaverin  durch  Ammoniak  gefällt  — 

Eigenschaften.  Das  I'apaverin  krystallistrt  aus  siedendem  Alkohol  in  zarten  Prismen. 
Bs  ist  unkfdioh  in  Wasser,  bei  10*  Udich  fai  858  Thh.  Aether,  schwer  UisUch  aadi  fai  kalten 
Alkohol,  Idcht  hi  hsiswu  ABkAoI,  AmylaDtoholt  Bnsol  und  Chlorofimn.  Sdnnp.  147^.  Spee. 
Gew.  1,308—1,337  (43).  Es  wirkt  schwach  linksdrehend.  Für  die  Lfloung  in  71%  Alkohol 
(ps=s'2,  t— 10°)  fand   Hk5sk  (a)i)  =  ~4,0.    Sein  salzsaiircs  Salz  ist  inactiv. 

Reactionen.  Kalte  concentrirte  Schwefelsäure  löst  ganz  reines  Papaverin  ohne  Färbung 
Bist  hefan  ErwImen  ftrbl  sidi  die  Lösung  duakdvioktL  MofybdimlwehallicB  Sdnrefidslna 
fibht  sc^Mt  gittn,  denn  blaa,  ifiirfett  and  endlidi  kirsdmih. 

Salze.  Das  Papaverin  ist  eine  sdiwache  Base.  Es  reagirt  nicht  alkalisch,  lüsst  sich  durch 
Chloroform  auch  aus  sauren  Losunp^cn  aus^chlltteln  iiml  löst  sich  in  Kssij^säure,  ohne  diese  zu 
neutialisiren.  Salzsäure,  SalpetersiUire  und  Schwefelsäure  fällen  aus  der  essigsauren  Lösung  die 
entq>reclienden  Sahee. 

Salssanrcs  Paparerin,  C,,H,)N04*HGI  (soa,  38),  bUet  Crosse,  saner  reagirende 
PrisBCB  des  rhonMschcB  SyUcms  (ao4»  905),  die  shih  bei  18«  hi  ST,  8  TUn.  Wasser,  viel 

weniger  in  conccntrirter  Salzsäure  lösen. 

Jodwasserstoffsaures  P.,  C.  jHjjNOj^  'HJ  (206).  P'arblose,  rhombische  Kr>'stalle.  Das 
Salz  ist  in  heissem  Wasser  sehr  leicht  löslich  und  scheidet  sich  daraus  beim  Erkalten  zunächst 
äug  ab. 

Salpetersanres  P.,  Cy^H^MSO«  •NO,  H  (aos,  38)»  fciystalUsłrt  fai  grossen  Prisami, 
Schwefcisaaret  P^  (l43)>    Die  Lfisung  des  Papaverins  in  conccntrirter  Schwefelsäure 

giebt  auf  Zusats  von  Wasser  efaie  hanige,  nach  konter  Zeit  kiystaUinisGh  entsirende  FlUang 

des  Salxes. 

Paterichvefligsaares  F.  (88)  ist  leicht  löslich. 
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Salfoejrantanret  P.  te  ]b  kalten  Wann  wAt  schwer  iMUcb,  ktyslalKiirt  ans  Mmm 
in  scbDueii  IVitmtii« 

Saures  oxalsaurcs  P.,  C..,H  ,,NO^  C.jO^H,  (38),  krystallisirt  in  Prismen.  ?:s  löst  sich 
erst  in  388  Thln.  Wasser  von  10"  und  wird  durch  überschüssige  Oxalsäure  vollständig  ausgePällt. 

Saures  weinsaures  P.  (38),  ist  sehr  leicht  löslich  in  Wasser  und  Weingeist,  kiystallisirt 
nmr  idtwieifg. 

Maconiaares  P.  Sdir  adnrer  lödicbe  Udne  Pkwaen. 

DaaPlatindopptlsaU,  8(C,,H,iN04'Ha}Pta4  +  2H,0  (aoa,  aoj,  38).  Gelber,  mh 
kleinen  Prismen  bestehender  Ifiedcndilag.  CwQaecksilberdoppelaalakryitallisirtfairiiiMn- 
bischcn  Blhttchen. 

Papaverin trijodid,  C,jłl, ,NO^-IlJ,  (.^03,  loi),  kr^&tailisirt  aus  siedendem  Alkohol  in 
Uebca  reditwinldigen  Priamen  von  purpunoOer  Farbe. 

Papaverinpentajodid,  N,jIi,,N04*HJ^  (903),  larte  Naddn,  im  reflcctinen  licU  rO^ 
lieh  brouefinfUgt  bei  dwrdifiilleTidfwi  onngegelb« 

Brompapaverin ,  C^iHg^BrNO^  (ßO$y>  IVBplelt  man  Bromwasser  in  eine  Lösung  von 
saJzsaurem  Papavcrin,  so  fiillt  das  bromwasserstoffsaure  Salz  des  Brompapaverins  als  gelblicher,  aus 
siedendem  Alkohol  krystallinisch  zu  erhaltender  Niederschlag  heraus.  Ammoniak  macht  daraus 
dat  Brompapaverin  firei.  Dasselbe  ist  in  Waawr  imMtlidi  imd  hrystaDisiit  aa*  beinem  Alkdiol 
in  Mi4nfn  Naddn« 

Chloigat  brttunt  die  Lösung  des  salzsaurcn  Papaverins  und  föllt  später  einen  giamn  Niedef- 
achlag,  aus  welchem  Ammoniak  eine  chlorhaltige  Base  frei  macht  (203). 

Nitrnpapa  vcrin,  Cj  jH  . „ (N < ).,) N +11^0  (203.  143).  Das  salpetersaure  Salz  dieser 
Base  entsteht  bei  Einwirkung  massig  verdlinnter  Salpetersäure  auf  Papaverin.  Dieses  Salz  krys- 
tallisirt  in  oft  ziemlich  grusscn,  gelben,  vierseitigen,  wasserfreien  Tafeln,  ist  fast  unlöslich  in 
kabem,  idiwerlfldidi  hi  siedendem  Wasser,  reiddicher  'm  lälataie-  oder  sd^elersinehaltigMi 
Wasser.  Ans  der  LOstug  des  Salaes  in'vcrdlinntcr  Salpcicrrilme  BBBk  Ajmnoniak  die  fireie  Nttro- 
base  als  gelblichen,  flockigen  Niederschlag.  Aus  siedendem  Alkohol  krystallisirt  sie  in  sehr 
dttnnen,  f.■^rblo^en,  aber  am  Licht  rasch  ^elb  werdenden  Nadeln,  die  bei  IG3"  schmelzen.  — 

Wird  Papaverio  mit  Braunstein  und  verdünnter  Schwefelsäure  gekocht,  so  scheiden  sich  all- 
miOdidibianne,  ki]fitBlKnisdi«  Flocken  aus,  die  aus  wSsariger  LOsung  dmdi  Sdnrefidsinre  wieder 
geOnt  weiden  (ms).  Mit  Natronkalk  etłiitst,  liefert  das  Fqmvcdn  nichtige  Basen  (Acdqrlsmin 
und  Trimctli)  lamin  1)  (^03)  Die  Addition  von  Aedqr^fodid  smn  Fspaverin  g^ng  bisher  nidtf. 
(How)  (2o6\  — 

Dks(  KAMis  (207),  hat  den  Namen  l'a]paverin  ftir  eine  mit  dem  so  bczeidineten  Alkaloid 
nidit  XU  verwechselnde,  stickstoffhaltige,  aber  nicht  basische,  sondern  sauer  reagirendc  Substanz, 
gewühlt,  wddie  er  neben  den  ADcaloiden  Morph»,  Nircotin  und  Pi^verotbi  ans  unreifen  Mobo- 
kipsdn  ediielt)» 

Lanthopiu,  C.jjH,jNO^  (38,  143).  Dieses  seiner  Formel  nach  möglicherweise  dem  Papa- 
verin homologe  Alkaloid  wurde  1870  von  IIk^sk  entdeckt.  Den  Niederschlag  v<in  rohem  I-an- 
thopinj  welcher  auf  die  beim  Codamin  angegebene  Weise  erhalten  wurde,  befreit  man  durch  Auf- 
kochen nritj  Alkohol  möglidbst  von  den  bdgtmengtea  amoqphen  Basen,  Ulet  den  ROckstaad  in 
▼erdttnotcr  Salnlore  und  Ihgt  Kochsab  hiosn,  wodurch  das  sałsaaure  Lanthoptn  als  gallertartige 
aus  sarten  Prismen  bestehende  Masse  ausgeschieden  wird.  Mnn  Pällt  daraus  das  Alkaloid  durch 
Ammoniak  und  reinigt  es  durch  rmkr^stallisiren  aus  Chloroform.  Wcisse«i,  krystallinisches,  łjei 
etwa  *J0<)"  «ichnKlzcndc-  Pulvir,  kaum  löslich  in  Alkohol,  Acthcr  und  Benzol,  ziemlich  leicht  in 
Chlorofurni.  Löslich  m  überschüssigen  Alkalilaugcn  oder  Kalkmilch.  Conccntrirte  Schwefelsäure 
UM  mit  viotstter,  beim  Bnribmen  te  danbclbnmn  flbeqtdiender  Farbe. 

Das  LanOopin  ist  eine  nnr  scbwadie  Base,  wddie  die  Sluien  nidit  voUsUndig  neutraUsłrt 

Salssanres  Lanthopin,  Cy,H,tN04*HCl4-6H|0,  bildet  tmsust  dünne,  in  siedendem 
Wasser  Idcht  lodiche  Naddn.   Sc  «mdidnen  in  Blasse  gsUertftrmig  und  trocknen  homartig  ein. 

Auch  das  schwefelsaure  Salz  krystallisirt  in  Huęscnit  dtłnnen  Nadeln.  Das  Platin« 
doppelsal/,  2CC„H,jNü^-IlCl;PtCl, -H2H.J«»  i-t  lin  j^'i-lhcs  kry^tnllinischcs  Pulver. 

rscMdomorphin,  C,,Hj,NU^   (ao8j.    Von  1'ivixt.iiLK  i83j  entdeckt  (198)  und  nachdem 
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seine  Existeiu  mehrfach  bezweifelt  worden  war,  von  Hessb  (aoS)  wi«ler  im  Opkim  aufgefunden 
und  aiber  ontenDchL 

Dartttllung.   Bei  der  Verarbeitung  des  Opiains  nach  der  GiMOKV'edMB  Mediode  ist 

das  Salzsäure  Psettdomorphin,  wie  das  Codetnsnlr,  der  Rohkrystallisation  des  salzsauren  Morphins 
beigemengt.  Vermischt  man  das  durch  Umknstallisiren  gereinigte  Gemenge  in  weingeistiger 
Lösung  mit  einem  geringen  Ueberschusis  von  Ammoniak»  so  wird  nur  Morphin  gefällt,  und  das 
idiwadt  mh  Sakslnre  Bbcndtttigte,  von  iUholwl  befreite  wd  nit  HucrinUe  bdwiideHe  FUrnft 
gfebt  jetst  beini  NenlndieiieB  ntt  vefdOnnteni  Amnoniak  eincB  TalnDialSBeD,  varwiegeBd  «m 
Fftendomorphin  t)estehendeB  Niederschlag.  Man  wäscht  ihn  mit  Wasser,  löst  in  Essigsflure  und 
Tersettt  die  filtrirte  Lösung  nur  mit  soviel  Ammoniak,  dass  die  Ullssigkeit  Lacknuispapicr  noch 
schwach  röthet.  Das  dadurch  allein  ausgeschiedene  I'seudomorphin  wird  durch  l'mkrystallisiren 
seines  salasauren  Salxes  gereinigt  und  schliesslich  aus  der  heissen  Losung  desselben  durch 
Amnmyak  ccOIlt 

Eigenschaften.   Fein  loysIaQiniachcr,  seid^&uender,  su  einer  mattweiaaen  llasae  da- 

trocknender  Niederschlag.  Aus  kalter  Salzlösimg  gefilllt  ist  er  gelatinös,  nach  dem  Eintrocknen 
homartig.  Fast  unlöslich  in  Wasser,  Alkohol,  Acther,  Chloroform  un<l  Schwefelkohlenstoff, 
sowie  in  Sodalösung,  sehr  wenig  löslich  in  Ammoniak,  sehr  leicht  in  Alkalilaugen  und  in 
KaBmtOch. 

Renctionea.  Conoentrifte  SdiweMMbn«  Uet  wit  idbengillnert  Sdpeleri^^ 

orangerother,  bald  in  Gelb  übergehender  Farbe.    Eisenchlorid  ßlrbt  blau. 

Die  Salze  sind,  wie  die  Rase  seihst,  geschmacklos.  Die  meisten  sind  SO  schwer  Iflelichi 
dass  sie  aus  dem  Salzsäuren  Salz  durch  Fällung  gewonnen  werden  können. 

Salz  saures  Pseudomorphin,  C^^Hj fNO^'HCl-^HjOa  Weisses,  stark  sauer  reagiren- 
des,  taystaPioisches  Piihrer,  iBsUch  in  70  lUn.  Wawr  von  »9,  «aUleUch  in  AlkohoL 

Jodwnsserstoffsttitres  Pseudomorphin.    Kleine,  blaasgdbeb  sdiwer  lösKdie  Prismen. 

Salpetersaures  Ps.    GlÜnrcnde,  schwer  lösliche  Blättchen. 

Schwefelsaures  Ps.,  2(C , ,  .jN(),)S  C»  ,ll.,-f- filL^f ).  Kleine,  sauer  rcagirende,  tjyps- 
ähnlichc  Biattchen,  löslich  in  422  i'hln.  Wasser  von  20  "1  kaum  lö^ich  in  verdünnter  Schwefel- 
slnic* 

Chromsanres  Ps.  Schwer  lösüdie,  gdbe  Naddb. 

Oxalsaures  Ps,,  2(Ci ,11,  jNO 6H.^O.  An»  mikroskopischen  Prismen  be» 
stehender  Niederschlag,  der  bei  SO**  erst  von  1940  Thlo.  Wasser  nnd  auch  in  der  Hitie  aar 
wenig  gelöst  wird. 

Das  weinsaure  Salz  bildet  eben&lls  schwer  lösliche  kleine  Prismen. 

Das  Platindoppelsalt,  SCCifHjgMO^'HCOPta«,  ist  ein  gelber,  amorpher,  in  SalssBore 
etwas  löslicher  Niederschlag. 

Das  Golddoppelsair  ist  ebenfalls  amorph. 

Das  Quecksilberdoppelsalz  hihiet  kleine,  farblose,  sehr  schwer  lösliche  Prismen. 

Das  I'seudomorphin  unterscheidet  sich  nach  lüc^sst  s  Formel  von  dem  Morphm  nur  durch 
einen  M chrgdMÜt  tod  einem  Atom  Saoezstoff,  und  Hisn  hilt  es  fbr  identiadt  nit  SchOtok- 
BKtent's  angeUidieni  OigpiaMpUa  (iio),  wddies  tpUtet  von  Bmxmcmaioi  und  Pourowr  (tu) 
fbr  »Oxydimorphin«  (Cj^Hi^NgOg)  erklärt  wurde.  Let  teic  nehmen  an,  dnss  auch  das  Pseudo- 
morphin Oxydimorphin  sei  und  sich  TieUeicht  eist  b«i  der  Veiari>eitttng  des  Opiums  durch 
Oxydation  des  Morphins  bilde. 

Cryptopin,  C,jH,,NOj  (i43>  Von  T.  und  K.  Shith  1S67 eindeckt  (209)  von  HkscB  (143) 
in  fns  refaiein  Zudamde  daigesidit,  naatentfidi  von  dem  bcg^ettenden  FMMiopin  befreit. 

Darstellung.  Wird  die  bei  der  Morphinbercitung  nach  Grkgory's  Methode  erhaltene 
schwarze  Morphin-Mutterlauge  mit  Überschüssigem  Alkali  gefHUt,  so  geht  das  Cr\ptopin  fast  voll- 
ständig in  den  Nie'lerschlag  über.  Dieser  wird  in  Essigsäure  gelöst  und  die  Lösung  genau  mit 
Ammoniak  neutralisirt,  wobei  besonders  Narcotin  und  Papaverin  abgeschieden  werden.  Aus  dem 
Fihrat  wird  durch  Weinsture  das  Thdinln  mttf^ichst  an^fesditeden  und  dann  durch  stnrke  Sds- 
dhwe  das  aaksanre  Ciyptopin  geftUt.  Das  daraus  dnrdi  Ammoniak  ibgeeddeden»  Crjrptopin 
ist  noch  mit  Protopin  und  vielleicht  mit  noch  einem  zweiten  Alkaloid  vcfunicinigt,  für  welches 
Hesse  den  Namen  Deutcropin  bcfdt  hflit.   Zur  Reiugung  davon  wird  das  rahe  Ciyptc^ 
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mit  Uberachttsriger  Oxalsture  behandelt,  das  saure,  oxalsaure  Salz  durch  Umkrystallisiren  gereinigt, 
dnrch  AmaoaUk  xenetit  «ad  das  Cryptopin  aas  aiedendem  Alkohol  kryttaKMit. 

BigentchaftcD.  Farblose,  karte,  wdineitfge  Prismen  oder  körnige  Kristalle,  «chwcr 
liOtlich  in  siedendem  Alkołiol,  «ehr  schwer  selbst  bei  Sicdhit/c  in  Benrol-  und  Terpcntinril,  riem- 
lich leicht  in  Chloroform.  Aethcr  nimint  nur  (Kt^  frisch  gefällte  Alkaloid  in  einiger  Menge  auf 
und  scheidet  es  bald  in  Rhomboedem  wieder  ab.  Ammoniak  und  Alkalilaugcn  füllen  es  aus 
seinen  SdUttsungen  ab  amorphen,  aber  bald  krjntaIHnisdi  «efdenden  Niederschlag,  der  sldi  fan 
Uebersdüiss  nur  sekr  wenig  löst  Das  Orjrptopłn  besitst  (in  dknoformlOenng)  kein  Rotation»- 
vemögen.    Es  reagirt  alkalisch.   Schnip.  217**. 

Rcnct Ionen.  Reine  concentrirte  Schwefelsaure,  lost  mit  gelber,  bald  in  Violett  über- 
gehender Farbe.  Knthält  die  .Säure  Spuren  von  Eisenoxyd,  Chlor  oder  unterctüoriger  Säure,  so 
tritt  sofort  die  dunkelviolette  Färbung  auf.    Beim  Erwilrroen  gebt  ńe  in  scbmutsiges  GrOn  Uber. 

Die  Salse  de«  Cijfptopü»  sdieidcn  ridi  aas  Sucn  LfisnageD  aaftngs  als  gdatinHee  lissseo 
ab»  die  sidi  erst  allmählich  in  Kiystalle  verwandeln.  Sie  besHien  einen  nmiclist  Uttmcn,  spiter 
scharfen,  an  Pfeffermlinrol  erinnernden  Geschmack. 

Salrsaures  Crypfopin.  C,  ,ł^,JNOJ■HCl-^^.H./).  Zarte  Nadeln,  die  -^ich  l>ci  125" 
gelb  fiü-ben.  Durch  Kochsalzlösung  Mrird  das  Salz  aus  seiner  wiissrigcn  Lösung  mit  nur  5H,0 
aasuesckiedcn. 

Jodwaseerstofftanret  Cr.  Zute  Friancn,  leicfat  lOelidi  in  Wasser,  BaMifidk  fatjodka* 

Hoadttsung. 

Salpetcrsaures  Cr.  Kleine  Prismen,  die  Iwi  Udieiscliuss  Ton  Salpetersäure  sehr  leicht 
in  Nitrocryptopinsalz  Ubergehen. 

Sekwefelsattres  Cr.  Das  Sals  ist  namendidi  b  der  Wlraie  selir  Mdit  iOiBeh,  sdiwer 
ItJalick  in  ?«ydBnnlef  SchweMdUnre.  Es  kryslaIHsirt  nar  edv  «diwierig;  gewflhnKdt  cntant  die 

f  f^f^Tg  SU  einer  kleisterartigen  Mas&e. 

Das  Platindoppclsal?,  2(C  ,  ,Hj,NOj  HCl)ri  Cl^ -j  GH^  O.  Voluminöse,  aus  fast 
weissen  Nüdelchen  bestehende  Masse,  welche  bei  längerem  Kochen  mit  Wasser  ein  gelbes 
Krystallpulver  mit  nur  1  H,0  liefert. 

Das  OolddoppelsaU  ist  ein  dooikdffdbcs»  anKnfdiet  Palm,  attsbeisscr,  verdBrnilcr  Sali^ 
itait  in  Ofangerodien  Wanen  krjstaUidibar. 

Das  Quecksilberdoppelsalt  bildet  su  Warzen  vereinigte  Prismen,  leicht  in  siedendem, 
schwer  in  kaltem  Wa.sscr  löblich.  Au«  conccntrirter  I^Ösung  fallt  es  als  Gallertc  nieder,  welche 
beim  Auswaschen  mit  Wasser  in  ein  kr)  .>tallinisches  Pulver  C,j^H,gNOj '  HC1H|||C1,  4~H|OUbergehŁ 

Nitrocryptofm.  C,,II,a(NO,)NO^.  Bi  caMd*  Mdit  4ardi BlawMiaBff  tott  «afdiaalsr 
Sripetemma  aaf  dM  AlkakM,  s.  B.  wenn  ktslans  aiik  90  lUn.  Oalpcleisłare  iron  spec 
Gew.  L06  etwa  8  Stunden  lang  auf  »0 — CO*  erwärmt  wild.  Das  salpetersaure  Salr.  der  nitrirtea 
Base  scheidet  sich  beim  Erkalten  in  körnigen  Krystallen  aus.  Durch  Ammoniak  wird  aus  seiner 
hcissen  Lösung  das  Nitrocryptopin  als  amorpher,  aber  bald  kry  stalli  niüch  werdender,  gelber 
Niederschlag  gefällt.  £s  ktystallisirt  aus  heissem  Alkohol  in  bUssgellien  Tafeln  und  Prismen. 
Unteü^  in  kdtem  Wasser,  leicht  lüslich  in  CUorofbtm,  aadi  in  Alkohol  and  Acdier  wenigrteBS 
leidner  ab  das  OrTptopin  selber.  Sdunp.  185**.  Conoentrirle  Scfawefdslurs  flhbt  es  blMraft 
unil  löst  es  dann  mit  braungelber  Farbe,  die  beim  Erhitzen  dunkelviolett,  später  schwarxbnura 
wird.  Hn''  Nitrocryptopin  reagirt  alkaliscli  und  ]>i]det  mit  SMttren  gelbliche  Salze,  die  sidl 
meistens  aus  ihren  l^isungen  zunächst  gallertartig  ausscheiden. 

FfUfkt,  C,qH,,NO,  (?)  (143).  Von  Htm  1871  entdedcles  Alkaloid,  weldiet  bei  der 
Rebdamdhng  des  Qyptopins  in  der  Ifntterianfs  von  dessen  saurem  ozahaurem  Sab  bleOit 
Piceulhir  wird  adt  Ammoniak  abersittigt  und  mit  Aether  ausgeschüttelt.  aii>  welchem  die  Basen 
(Protopin  mit  etwas  Cryptojiin'  in  salrsnure  Lösung  tlbergeftdirt  werden.  Auv  Ictrtcrer  werden 
durch  concentrirte  Salzs.iure  die  salzsauren  Salze  gefällt  und  das  scłiwer  losliche,  kömige,  salzsaure 
Protopin  durch  Abspulen  mit  kaltem  Wasser  von  dem  Cryptopinsalz  befreit  Das  Protopinsalz 
wild  dndi  AiwoaMc  aenetit,  in  esrigsauiei  Lflenng  dnrcb  TUericoUe  eadkibt  aad  nadi  2a> 
tau  von  etwas  Wciageist  mit  Ammoniak  gefUh.  —  Weisses,  kiyitalHaiii  hes  Puhrer,  «odSsBeii 
in  Wasser,  schwer  löslich  in  <.ieden<lem  Alkohol  und  Benzol,  leichter  in  Chloroform.  .Vether 
lört  aar  das  firisch  gefiülte  Alkaloid  und  scheidet  es  bald  in  Kilgelcben  oder  Wanen  wieder 
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ant.  Bi  ist  onltaHdi  in  Afioüikmgen,  aber  etwas  lOsBdi  in  Annnoniak.  Ei  schmüst  anter 
BitaMHf  M  iXXt*.  Gaaemtriite  Sdxwefieliiare  Idat  mit  «n&ngs  gelber,  dum  lotiber  und  lAte* 
VA  fOdMr  Farbe,  eisenoxj-dhaltigc  Schwefelsaure  sogleich  mit  dunkelvioletter.  Die  alkoholische 
Losung:  des  Protopins  rcagirt  stark  alkalisdL  Die  Salse  schmecken  bitter  und  sind  meistnu 
gat  kiystallisirbar. 

Dat  salttanre  Sals  ist  in  Waaaer  and  naoMiffick  in  SabriUare  idir  Mkwer  iBdidi  nnd 
ItMl  lieh  in  ilaaiHdi  fwaaeii,  anadwinaid  ihoaMa^enFkinBen  ttlnlten.  Daa  PlatSndoppel- 
saU  2(C,oHi,NOj  HCl)Pta4+SH,Obildetebai  gdben,  layrtalKniichwi,  fai  kahem  WasMr 

sehr  schwer  löslichen  Niederschlag. 

Laudamisin,  CjjHjjNO^  (M3)-    Von  Hesse  i 87 i  entdeckt. 

Darstellung.  Die  Flüssigkeit  (vergL  anter  Crjptopin),  'aus  welcher  das  ThcbtKn  durdi 
Wdnatae  aucMclBeden  iil^  wivd,  wenn  es  ńeh  mu  die  Gewinnung  von  Laadanosiik  Inaddi, 
nldit  ia  der  angfrhwim  Wcte  auf  Ciyptopin  vcnurfacitet,  da  die  groaie  Menge  Salzsäure  filier 

stören  würde,  sondern  mnn  neutralisirt  sie  in  der  Wärme  genau  mit  Ammoniak,  (ti^^t  nach  dem 
Erkalten  ^  }{  mit  \Vasscr  anf^'orichcnes  doppelt  kohlensaures  Natrium  hintu,  entfernt  nach  S  Tagen 
die  ausgeschiedene  sdiwarzc  pechartige  Masse  und  fallt  die  klare  Flüssigkeit  durch  Überschüssiges 
Aamoniak.  Der  «oIrtelMode  barrigeNadcndifaif  ivM  nk  sitdwidam  Benaol  aasgcxogcn,  nadt 
daa  AWrilUrn  aitf  40®  die  BemoIHIani^f  tob  dem  UnffcÜMen  (CkTpCopia»  Pftitopin)  abgegoMm 
nnd  mit  einer  gesKttigten  Lösung  von  doppelt  kohlensaurem  Nltliian  geschüttelt,  worauf  sich  in 
niederer  Temperatur  Laudanosin  abscheidet.  (Aus  der  abjjcp^nssenen  Bcnzollösung  wird  durch 
TOisichtiges  Einleiten  von  Salzsäuregas  Hy  drocotarnin  niedergeschlagen.)  Zur  Reinigung  wird 
da«  Landanona  Ia  ikyadwr  angenommen,  der  Verdunstungsrttckstand  der  Ktherischen  Lösung  in 
Bnigpln«  gdOit  and  dieae  LBanag  mit  JodkaBnm  geflOt  Die  an  dem  gefiOIleB  Sab  dmdi 
Ammoniak  aasgeschiedene  Base  krystalliiiit  man  aus  siedendem  Benzol  oder  Alkohol. 

Eigenschaften.  Farblose  Prismen.  Leicht  löslich  in  Alkohol  und  Chloroform,  bei  16" 
in  19, M  Thln.  Acther,  unlöslich  in  Wasser  und  Alkalien.  Schmp.  89°.  Rechtsdrehend.  Für 
die  Lösung  in  97^  Alkohol  (p  =  2,79,  t=  15"  fand  Hesse  (a)D  =  4- 108,2. 

Reactioacn.  Goncenliiite  SdrareCddhow  kiet  mit  scliwadi  roienodier,  wena  dtenoxyd- 
haltig  mit  brannro&er  and  dsan  beim  BAftaen  in  Orttn  and  bleibendes  Dnnkelviolett  aber- 
gehender  Farbe.  Concentrirte  SalpelBirihiie  gfebt  cfae  aaftag»  ftaMoie^  bald  gdb  werdende 
Lösung.    Eisenchlorid  färbt  nicht. 

Salze.  Das  Laudanosin  reagirt  alkalisch  und  bildet  mit  Säuren  lehr  bitter  schmeckende, 
sum  Thefl  kiyilalliiiiliam  Salaa» 

Salsianree  Landanoein  iat  amorph,  MAt  ktsUch,  neatraL 

Sein  Platfadoppelaals,  2(C,iII«vN04*HCI)Pta4+8H,0,  ist  ein  gelber,  amorpher 

Niederschlag. 

Jodwasserstoffsaures  L.  C.^ ,H.,  jN  ( )^  HJ  +  ^11  ^( >.  Kleine,  in  kaltem  Wasser  sehr 
schwer,  in  Alkohol  und  heisscm  Wasser  leicht  lösliche  Prismen. 

Saarai  oxateanrei  L.,  Cj^Hj^NO^-CjO^II,  +  3H,o,  kiyslanUit  in  aaitcn,  sehr 
leicht  lodidMn  PiisaMO. 

Das  neutrale  Salz  ist  amorph. 

Mfconidin,  CjjHjjNO^  (38).  Von  Hkssk  1870  zuerst  dargestellt.  Das  durch  wiederholte 
Fällung  mit  Kochsalz  gereinigte  jsalzsaurc  Meconidin  (s.  unter  Codaiuin)  wird  in  wenig  Wasser 
gelöst,  mit  doppelt  lulifaiiianifM  Militam  Tcrsetst  and  ndt  Aedier  ansgeschtlttelt,  der  Aether 
aadi  dem  Entfibbcn  veidiuMtet.* 

Eigenschaften.  Amorphe,  farblose,  am  Lidit  bald  gelb  werdende  Masse.  Schmp.  M*. 
Leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether,  Hen/nl,  Chloroform.  Geschmacklos.  Salze  sehr  bitter.  Rcac- 
tion  alkalitich.  Löslich  in  überschüssigen  Alk.ililaugcn,  nur  wenig  in  Ammoniak  und  Kalkmilch. 
Letzteren  wird  das  Alkaloid  schon  durch  Aether  entzogen,  den  Alkalilusungen  erst  nach  Zu^itz 
von  Sahnhk. 

Raaetionen.  Concentrirta  Sdiwafalilnc  IM  mit  oltveogillner,  SalpettniBm  mit  oiange- 
rotker  Farbe. 

Die  Salze  sind  sehr  unbeMändtg.  Mit  Essigsäure  giebt  das  Meconidin  eine  farblose  Lösung. 
Die  ia  der  iüilte  zunächst  ebenfalls  farblosen  Lösungen  in  verdünnter  Salz-  oder  Schwefelsäure 
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flbben  nch,  aamenffieh  beim  Eifdtsen,  bald  iMffpmroth,  wobei  dte  Bäte  in  dme  andae,  Mebl 

verSnderliche  Substanz  übergeht.  Bei  der  Verarbeitung  der  SChwiMM  MlffyWnUMlTIttleUlfr  (jL 
unter  Cryptopin)  wird  deswegen  kein  Meconidin  erhalten. 

Salzsaurcs  und  jodwassersloffsaures  M.  sind  amorph,  in  WmMT  und  Alkohol  leicht 
iBAck.  EnteM«  fbbt  mit  Goldchlorid  eine  idimutzig  gelbe,  mit  Quedoutberchlorid  «iw  wrkm 
wantfŁt  FUluBg. 

Das  Platin  dop pelsnU,  S(C,iH,gN04*Ha)Pta4  iit  dn  amoiplicr,  gdbcr,  bdd  ralk 

werdender  Niederschlag. 

Rhoeadin.  Cjili,jNO,  (l2,  210,  2ll),  Von  Hkssk  1865  entdeckt  (12).  Es  kommt  in 
allen  Theilen  von  Papaver  Rhotas  L.  vor,  femer  in  dem  Milchsaft  der  unreifen  Samenkapseln 
de*  wfldett  Ifobis  (aia).  Im  Opium  iit  «  niAt enthalten  (aiiX 

Darstellung.  Der  stark  eingedampfte  wlanfgaAvisiig  von  .AJMmst  wind  mit  Soda  Obersättigt 
und  mit  Aether,  die  iitherische  Lösung  darauf  mit  einer  Łtłsung  von  saurem  weinsaurem  Natrium 
ausgeschüttelt.  Aus  der  s.-iuren  Flüssigkeit  füllt  Ammoniak  einen  grauwcissen,  bald  krystallinisch 
werdenden  Niederschlag,  der  durch  Ausziehen  mit  Wasser  und  siedendem  Alkohol  von  einer  dem 
ThcbaBs  IhnlidiMi  Base  befreit,  dann  in  Essigsiure  gdOet,  dn^  Udeikolde  cntfitibt  und  durch 
lTin|[ifii>rn  in  heinw  weingeitliget  Ammoandi  wiedei  geflttlt  wird. 

Eigenschaften.  Kleine,  weisse  Prismen,  fast  urüöslich  in  Wasser,  Aether,  Alkohol,  Bcn- 
tol,  Chloroform,  Ammoni.ik  und  Alkalien,  bei  232°  schmchend,  im  Kohlcnsiiurestrom  z.  Th.  in 
langen  Prismen  sublimirbar.  Auch  in  Salzfomi  geschmacklos  und  nicht  giftig.  In  schwachen 
und  nicht  UbaschUssigen  S&uren  löst  sich  das  Rhoeadin  farblos;  durch  stttritere  Säuren,  nanieot> 
Udi  vcrdlinnte  Saliduie  und  SdnrafidriUn«,  wird  ei  im  WeaantUdian  in  das  iaomaelUioeaf  e- 
nin  DbergeftÜirt,  ein  kleiner  Theil  aber  in  eine  «He  LOmmg  purpnrroth  filrtiende  Subatans  Ter- 
wandelt. 

Reactionen.  Durch  die  erwähnte  Rnthfiirbung  mit  Säuren  lässt  sich  das  Rliocadin  noch 
bei  einer  Verdünnung  von  1 :80UÜ(X)  erkennen.  Die  Färbung  wird  durch  Alkalien  uuigchoben, 
durch  Säuren  wieder  beigesteUt  Coocentrirta  Schwefelsäure  löst  das  Rhoeadin  mit  oUvengrtlner, 
coneentiirta  Sdpctenlnre  mit  gdbcr  Failic. 

Die  Salze  des  Rhoendins  sind  sehr  unbeständig.  Ihre  Lösungen  färben  sich  allmählich 
edion  in  der  Külte,  schneller  heim  Kochen,  und  sofort  bei  Gcgcnwut  QberschUiaigar  Säure  rotil, 
wobei  das  Alkaloid  theilwcise  in  Rhocagenin  ubergeht. 

Jodwasserstoffaaarea  Rh.,  C,jH,jNO«  llJ-h2H,0  wird  aus  der  eaaigHiven  Lösung 
der  Bme  dntdi  JodimHum  in  adir  Klelnent  schwer  lOelidten  Priemen  an^geaddaden. 

Das  Platindoppelsalz,  2(C\ ^H, ,NO^- HCl)PtCl4 +2H,0»  dn  amoiphar«  gelber 
IHederschlag,  das  Golddoppelsalz  ist  ebenfalls  amorph,  flockig. 

Khoeagenin.  C^jH^^NOg  (210,  211).  Isomeres  Iniw.mdlungsprodukt  des  R})oe,i<lins. 
Nicht  fertig  in  P.  Rkofos  enthalten.  Das  Rhoeadin  verwandelt  sich  bei  der  Behandlung  mit 
kalter,  TerdOnnter  Schwefdsäure  in  dna  &rbloae,  harsige  Masse,  die  dch  bald  mit  Purpuitaibe 
löst  Diese  LOsosg  flbbt  sich  beim  Erfaitaten  dunkler,  und  beim  Erkalten  scheiden  sieh  Ucme, 
im  durchfallenden  Licht  brnunrothe,  im  reflcctirten  grüne  Prismen  aus.  Aus  dem  mit  Thieifcolda 
entfärbten  Filtrat  wird  durch  Anmnoniak  das  Rhocagenin  geßillt  und  durch  Umkrjstallisircn  aus 
siedendem  Alkohol  gereinigt  Es  bildet  rechtwinklige  Blättchen,  fast  unlöslich  in  Wasser  und 
Ammoniak,  sehr  i^wer  lOdich  in  Alkohol  nnd  Aether  (in  1200  resp.  1800  TUn.)  bei  223" 
^|(ffiaiM«Bj^  nidit  raUimirbar.  Et  reagiik  ^fffflHffh  und  bOdat  mit  Sltnm  bitler  admaekandet 
aseistens  kiystallisirbere  Sabe. 

Salzsäure»  Rhoeagen  in  bildet  fnrlilnse,  concentrisch  gniiipirte  Nadeln,  leicht  Iftslicli  in 
Wasser  und  Alkohol,  schwer  in  Kochsaliltisung.  Es  gicbt  mit  l'latmchlorid  einc-n  amorphen, 
gelben,  in  Salzsäure  löslichen  Niederschlag,  mit  Gold-  und  QuecksUt>ercblurid  Niederschläge,  die 
in  Salssänre  fint  unktslick  sind. 

Jodwaiaarstoffianrea  Rht  C«|H,|NO,*HJ,  Kune  Prismen,  adnrar  löslich  in  icahem 
Wasser,  unlöslich  in  Jodkaltumlösung. 

Papai'frosin  (207).  Von  Deschami'S  1864  in  den  getrockneten  Samenkapseln  von  Papai'fr 
tawutt/trum  neben  Morphin,  etwas  Narcotin  and  deat  nicht  basischen,  von  D.  als  Papaverin  be- 
laidHWiaa  KBiper  an%efinidani 


Alkaloide. 


DarttellaBg.  Dtt  «dngdtt^  ExlndEl  der  vpriicr  mit  Waner  «dnhiflBii  Mnlmlnuwcln 
wuide  mit  A«ttir  imctmgen,  der  Aether  mit  rttätaMUt  Sahslnw  geMhllttdt,  die  Beie  dmdi 

Migncsia  {^efhllt  und  aus  Alkohol  kn-stallisirt. 

Eigenschaften.  Farblose,  monoklioe  Prismen.  Löslich  in  Alkohol,  Aether,  Chloroform 
und  BenxoL    Fast  geschmacklos.    Reftction  tdiwach  alkalisch. 

Rcactionen.  Gonoenlrirte  Sdiwvfdilare  flbbt  iriolett,  in  der  Winne  vofh  und  «ofZusab 
TOB  SdjpettuBnpB  onnfeiodi» 

Salssatires  Papaverosin  ist  amorph,  gummiartig. 

Gnotcflpm  ^  Cj^HjjN.^O,,  ':  (213).  Von  T.  und  H.  Smith  187S  nus  <kn  Mutterlaugen 
von  der  Reinigung  des  rohen  Narcotins  dargestellt.  £s  kr)'stalliMrt  aus  Alkuhül  in  langen, 
«ttnnea  Nadeln.  Leidtt  Ittdich  in  CUorofinm,  Beniol  and  SdiwdelkoMcMtoff,  Iflddi  in 
1600  TUn.  kahean  ABBohol,  anMaHdi  in  Waaaer,  Aaflallnbol  and  ABtaUen.  Es  sdunOst  onter 
Zenetnmg  l>ei  238*'.  Concentrirte  SchwdUalaie  Met  c»  mit  gelber  Ftarb^  die  anf  Zaeals  einer 
Spor  Salpetersäure  dauernd  roth  wird. 

Die  Salxe  sind  gut  krystallisirbar.  Sie  rcagircn  sauer.  Das  saUsaure  Sak  bildet  glas- 
gÜnsende,  wasserhaltige  Prismen. 

Oxytmxatim,  C,,H,,NO,  Diese  Base  mnde  1876  von  BiCKnT  «nd  WuoRT 

bei  der  Reinigiuig  rohen  Naroelns  durch  UmkrystdÜBircn  aus  Wasser  entdedrt.  Sie  Udbt  bei 
dieser  Operation  ungelöst  zurück.  Zur  Reinigung  wird  sie  in  der  nöthigen  Menge  verdünnter 
Schwefelsäure  gelöst,  durch  Snda  pcnnu  gefrtllt,  zur  Entfernung  von  Nnrccin  wiederholt  mit  Al- 
kohol ausgekocht,  endlich  in  salzsaures  Sak  verwandelt  und  daraus  durch  wenig  überschüssige 
NalRwlange  niedetge  ichlagen« 

Bigensehaften.  Selbst  in  heissem  Wasser  oder  Weingeist  edir  sdnrer  Uislidi,  tet  nn> 
lOsHdl  in  Bensol  und  Chloroform,  löslich  in  überschüssigen  Alknlilnugen. 

Dnv  ^.Tlz<;aiire  Salz,  (' ,  ^ H  , X O^j- HQ-|-2H-,( ),  liiKiet,  aus  liLi>.scr,  verdünnter  Salzsäure 
abgeschieden,  eine  weiche  Kryst.iUmasse.  Reim  Kochen  mit  Wasser  entstehen  leicht  basische 
Sake.  Das  Oxynarcotin  spaltet  sich  beim  Kochen  mit  Wasser  in  Hydrocotamin  (rcsp.  Coturnin) 
md Hemłpinsaara:  C2.JI,,N0,  +  H,0  =  Cj,Hj ^NOi  +  CjoHj^O^.  Die Entdedcer scUJessen 

/CHO 

ddi|Ui,  dass  das  Naicotin  wa  ifam  in  der  durch  dieFonndn  C,,H|4N0,-C0'C,H,— OCH,  und 

NS.OCH, 

/CO,H 

C,,H,4NO,-CO*C,H,->  OCH,  aasgedrückten  Besiehu^g  eines  Aldehyds  an  seiner  Säure  stehe, 

\OCH, 

während  das  Naiceln  C^^Hj^NO^^CO-CgH,— OCH,  sich  vom  Oxynarcotin  nur  durch  <Ue 

NsOCH, 

Mator  der  Mlchstnffhalhgen  Gmppe  unterscheiden  würde. 

Hydrocotamin,  C,,II,^0,.  Von  HESSE  1871  im  Opium  entdeckt  (143).  bevor  es  kfinst- 
lich  aus  Cotarnin  gewonnen  wurde.  Ucher  seine  Trennung  von  den  anderen  Opiunüiaaen  a, 
unter  Laudanosin,  Uber  Eigenschaften,  Salze  u.  s.  w.  s.  unter  Narcutin. 

Porpkyroxm.  Das  von  Merck  1837  so  bezeichnete  Opiumalkaloid  (214)  ist  von  Hessk  (211) 
als  ein  Gemenge  efkannk  Dasselbe  verdankt  seine  Eigensdud^,  sich  bein  Erwärmen  mit  ver- 
dünnten Säuren  roth  xu  fibbctti  dem  Gehalt  an  einem  eigenthttmlidien  Allmloidi  «dcbes  diese 
Rcaction  nit  dem  Rbocadn  Iheill^  aber  nicht  mit  diesem  identisch  ist 


ChtUdonin,  Dies  Alkaloid  fmdet  sich  neben  Chelerythrin  in  dem  goneinen  SdlllOkmut  (CSI<>> 
Udoniuni  majus  L.,)  und  zwar  in  allen  Theilen  dieser  Pflanze,  am  reichlichsten  aber  in  der 
Wurzel.  Den  Alkaloidgehalt  des  Schöllkrauts  in  verschiedenen  Wachsthumsperioden  bestimmte 
Masing  (221).  Nachdem  Gooeffroy  (216;  schon  1834  das  Vorbandensein  des  Alkaloids  beob- 
adttet  hMe,  wurde  «s  1859  toh  Pxx»st  (217}  in  reinem  T/oakaAt  daigesidit  und  spUer  nament* 
Hdk  TOD  Wnx  (MO)  näher  miHrrwwfht.  Letstever  berechnete  ans  seinen  Analysen  die  Formel 
CjjHjoNjO,.  Gkrhardt  schlug  dafUr  CjqHjjNjOj  vor.  (hoOIN  C^jH]  ^N^O,,  Lointicicr 
als  den  analytischen  Resultaten  am  besten  entsprechend  die  Formel  C,,HjjN,0,. 

Die  Darstellung  geschieht  aus  dem' Kraut  (217)  oder  besser  aus  der  Wuncl  (217,218). 
LAOKKiititu,  Chemie.   L  3j 
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IKe  firitcbt  od«  gtliodnci»  Wand  wM  nft  t^bütSäOmluUgiem  Waucr  tmgmogm,  der 

Annug  mit  Ammoniak  feftBt,  der  gewaschene  und  ausgepreiste  Niederschlag  in  schwefelsüore- 
halrißcm  Weinj^eist  pelöst,  nach  Zusatr  von  \Vas<;er  der  Alkohnl  aluU-stillirt  und  dtr  Rückstand 
wieder  durch  Ammoniak  gefallt.  Aus  dem  getrockneten  und  zerriebenen  Niederschlag  rieht  man 
mitteilt  Aether  das  Cheleiythrin  aus,  löst  ihn  dann  in  möglichst  wenig  scbwefeUtturehaltigem 
Waater  und  vcnetatt  mit  dem  doppdtea  Volmaeii  coacentiiitet  gnltffWwt.  Daa  aOaaiWdi  ak 
kOnlg  hyitalliniaclier  Niedeiscfalag  aiugeschiedeae  aaliMMie  ChaBdaniB  aandit  mn  doidi  A»* 
moniak  und  reinigt  es  durch  wiederholtes  Fällen  mittelst  concentrirter  Salrsäurc  aus  icfcuriffd 
saurer  Lösung  und  schliessliches  Umkr)'stallisiren  aus  siedendem  Weingeist  (217). 

Eigenschaften.  Kleine,  farblose,  glasglänrcnde  Tafeln,  1  Mol.  Wasser  enthaltend, 
welches  bei  lOü*^  entweicht.  Schmp.  130"  (220).  Unlöslich  in  Wasser,  in  Weingeist  und  namcnt> 
Uck  in  AcdNT  nor  nlMig  laoht  VMcht  leidilcr  fetten  «ttd  IdMriadMB  Oden  (218,  219).  Ifflt 
Wawiidlnipffn  flllrln%  (iifl)  Ocsdnnndc  bilieri dann  krataeBd.  Ftwftifm  •iv*w«<4.  Nkkł  glft%T 

Renctionen.  Au  den  SddOnnfai  flEni  Alkdien  das  fVIWiymn  ab  klsigeo*  dhdfl^ 

Uch  krystallinisch  werdenden  Niederschlag.  Die  Lösung  des  essigsauren  Sdict  wird  durch  Blei- 
essig und  durch  Gerbsäure  weiss,  durch  Jodtinctur  kennesfarbig,  durch  chromsaurcs  Kalium  gelb, 
durch  Goldchlorid  dunkelrotbgclb  gefällt.  Mit  salpetersäurchaltigcr  concentrirter  Schwefelsäure 
ßirbt  das  Cbelidonin  sich  grün,  bei  ISO**  oliTengrtln,  darauf  nach  dem  Erkalten  mit  Salpeterskuic 
dunlsdbnan  (ns!^  Wbd  des  Alkdoid  in  ZackeilOsiun  veidiellt  tmd  kugsen  conoenliiilŁ 
Sdmcfelrtnie  cogeteMt  so  tritt  dne  «odmolette  bis  blaodolette  Fiibong  dn 

Die  Salse  (217)  sind  meistens  gnt  kiystaDisirbar.    Sie  reagiren  sauer. 

CAiürytiri»  (Sanguinarin).  Neben  Chelidnnin  in  ChelH/onmm  majus  1..,  mhen  Glaucopikrin 
in  der  Wurzel  von  Glaudurn  luteum  Seen',  «^nwic  neben  Puccin  und  Sanguinarin-rophyroxin  in 
der  Wunel  von  Sanguinaria  canaJtnsis  L.  vorkommend.  DANA  (224)  fand  das  Alkaloid  1829 
in  der  letsteren  Wand  tmd  nannte  es  Sangninaxin.  Promt  gewann  es  ans  OkeSdmńtm  (217),  und 
ens  Ckmtkm  (325).  Er  bwdckncle  es  ds  CkdeiTdiiin  und  eikunte  Sit  splter  von  Schul  (226)1 
bestMtigte  IdentiHt  nit  dem  Sanguinarin.  Auch  das  «Pyrrhopin«  von  Polex  (219)  (aus  Chdt 
donium)  war  wesentlich  Chelerythrin.  Schiki.  analysirte  sowohl  die  aus  Chcüdonium,  wie  die  aus 
S(iu.;uirhiria  isoliTte  Base  und  stellte  die  Formd  C^^H^gNO^  auf,  die  LlMrucHT  in  Cj^H^iNO^ 
abänderte. 

Darstellung  (924,  217,  2S$->M7>i  Ans  der  Wniid  vnn  CMUMmum  oder  SmfpAmrta 
eriidt  man  das  Ckdaythrin  dorch  Aussieben  alt  starte  tehwefelsiarekaMgeB  Wasser,  FUlen  mit 
Anunoniak,  Lösen  des  Niederschlags  in  Aether,  Behandeln  mit  Hiierkohle  und  Zu<^atz  einer 
Lösung  von  Schwefelsäure  in  Aether.  Das  ausfallende  schwefelsaure  Sala  wild  durch  Ammoniak 
aerlegt  und  die  Base  aus  Weingeist  krystallisirt  (227). 

Eigenschaften.  Farblose,  zu  Sternchen  oder  Warzen  vereinigte,  feine  Nadeln,  die  bemi 
IteckncB  nndnidieiditig  werden.  UniOeUch  fai  Wasser,  lelekt  lUeUdi  in  Weingeist,  Aether,  feMen 
and  lOeiisdwn  Oden.  Bd  tft**  emidit  ce  barsartif .  Der  Slanb  erregt  beftiges  Mieeea.  GifU^ 
bi  festen  Zustand  gttcbaiafklofi  die  wdngffiftige  l^twwg  sttuit  Utler» 

Reaetionen.  Verdünnte  SSuren  oder  Säuredämpfe  färben  orangcroth.  In  den  Sab* 
Ułsangen  erzeugen  Alkalien  einen  kä«igcn  Niederschlag,  Gerbsäure  eine  gelbrothe  P"ällung. 

Die  Salze  sind  roth  gefärbt.  Salzsaures  Ch.  scheidet  sich  beim  Verdunsten  seiner  al- 
koholischen Lösung  krystallinisch  aus.    Unlöslich  in  Aether  imd  in  concentrirter  Salzsäure. 

Scbwefclsaurea  Ch.  ist  leicht  iBeBch  fai  Wasser  and  Wdagdat,  ichirief%  loysIdHsifber. 
Das  phospbortanre  Sds  fayHeOUit  Isickter. 

Essigsaures  Ch.    Leicht  löslich.    Es  wird  beim  Eindampfen  nicłit  zersetzt. 

Puicin.  Diesen  Namen  hat  Gitiit  (228)  einem  1856  von  Wav.nk  (229)  in  der  Wurzel  von 
SoH^intiria  amaäensis  L.  aufgefundenen  zweiten  Alkaloid  beigelegt.  Das  Puccin  lässt  sich  aus 
der  ätherischen  FlUssi|^t  gewinnen,  aas  «dchcr  des  Chdetythrin  (s.  d.)  dadi  Sdwafiddhve 
■Mftierktriim  mwilf  Bs  ist  da  ha  Waieer  nalddidMa,  in  Wefefdst  «adAelherledhbtibkne- 
tolbes  Pulver.  Das  salstaar«  Sab  kiystdUsiit  in  bdlrothsn  Nadah»  daa  scbwefelaaare  ki 
volhcn  Warten. 

SaiągiKmaria-ForfkyrMcm.    Ein  weiteres,    wenig  untcrsudites  Alkaloid  der  .SSaąpBiBeris* 
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WwmAt  mant  ran  Rbobł  (aso)  dtagateUtt  von  Gin  (338)  wegen  «einer  AdnBdikelt  nh  dcm 
sogen.  Potpiiyrodn  des  <>pisns  salt  dn  i^sidnn  Ksasen  baieiaKneŁ 

Darstellung.  Aas  dem  mit  essigsäurehaltigem  Wasser  bereiteten  Auszug  der  Wurrel 
wird  durch  Ammoniak  das  Chclerythrin  ausgeschieden,  das  mit  Essigsäure  neutralisirte  Filtrat  durch 
Gerbsäure  gefällt,  der  getrocknete  Niederschlag  mit  Kalkmilch  und  Weiogeist  behandelt,  die  mit 
KoUenrtBM  ausgefldte  «eingeistige  Lösung  eingedampft,  der  KttdcelRnd  «icdeilioll  ndt  Wasser 
»■sgssogen  md  der  VeidSMpfiiagirtlcfcstmd  der  wissrigen  Flüssigkeit  mit  Aedier  bdianddt,  ans 
sraidiein  sieb  beim  Verdunsten  die  Base  krystallinisch  ausscheidet  (230). 

Eigenschaften.  Kleine,  farb-  und  geschmacklose  Tafeln,  >;chr  schwer  in  Wasser,  leicht 
in  Weingeist  und  Aether  löslich,  mit  Säuren  farblose,  kiystallinische,  bitter  schmeckende  Sake 
bildend. 

Clmv/iMn.  Neben  ChdoyduiB  (n  der  Wand  von  Ckutimn  Aätim  Soop.  cnftskenes 
AltnWd.  Bs  trud«  dsius  von  Pftowr        vmdk  einem  ilmMfiMtn  VerMncn  gewonnen,  wie 

es  fUr  die  Darstellung  des  Sanguinaria-Porphyroxins  angegeben  wurde.  Es  bildet  weisse,  körnige 
Kiystalle  von  bitterem  Geschmack,  Irtslich  in  siedendem  Wasser  und  in  Alkohol,  weniger  in 
Aedier.    Das  salzsaure  SaU  bildet  glasglänzende,  luftbeständige  Kiystalle. 

Gimki.  Ein  «ütenfidis  von  Fkowr  (335)  in  Cfimdmn  kiinm  Soot^  aber  nnr  in  dem  da» 
jUvigen  Kraut,  nidit  in  der  Woad  gefimdenes  Aifc«i**M 

Darstellung,  Das  Kraut  wild  mit  Essigsäure  zerquetscht,  der  ausgepresstc  und  durcll 
Aufkochen  geklärte  S.ift  mit  ^.ilpetcr^aurcm  RK-i  ausgefällt,  das  entbleite  und  neutralisirte  Filtrat 
mit  Gerbs.lure  gefällt,  der  Niederschlag  mit  Kalkmilch  und  Alkohol  behandelt,  durch  die  woin- 
geistige  Lösung  Kohlensäure  geleitet,  der  Weingeist  verdunstet,  der  Rückstand  mit  kaltem  Wasser 
gewasdan  und  in  hdascm  gdüst 

,  Eigensehaften.  Das  (9andn  sdiddet  sidi  beim  fieiwilügan  Vodansten  seiner  wissrigen 
ŁOsong  tn  fiurblosen,  aus  perlmntteiifj^lnzenden  Blättchen  bestehenden  Rinden  aus.  Es  schmilzt 
unter  siedendem  Wasser  und  ]n«;t  sich  tiendich  reichlich  darin.  Sehr  leicht  wird  es  von  Alkohol  und 
Aether  gelöst.  Es  reagirt  alkalisch,  schmeckt  scharf  und  bitter.  Durch  Ammoniak  wird  es  aus 
seinen  SalslMungen  als  kisige,  bald  sibe  and  fadenziehende  Masse  gefällt  Mit  concentrirter 
Schwe&hiure  enrlnnt,  giabt  das  (aandn  dne  tief  viotette  Ldnng,  die  anf  Wassenosats  roMi 
wird  und  dann  mit  Ammoniak  einen  indigblaueo,  in  Alkohol  löslichen  Niederschlag  liefert 

Salzsaures  und  schwefelsaures  Glaucin  bilden  leicht  lösliche,  seideglänzende  Nadeln. 

Rsfkscholizia-Ba.un.  In  der  EschsiholfJa  (ah/oyuia  ('ham.  fand  Wai.z  (231)  drei  nur  sehr 
unvollständig  untersuchte  Basen.  Eine  derselben,  welche  rotlic  Sake  bildet  und  vielleicht  mit 
dem  Cbelaiytbfin  ideaHacli  ist,  kommt  nnr  in  der  Wnrsel  vor,  wibrend  die  beiden  anderen,  die 
als  scharfes  and  bitteres  Alkaloid  nnlersdiieden  werden,  sowohl  in  der  Wand  wie  im  Knut 
andtahea  sind.  Das  schade  Alndoid  ist  OdBsIich,  das  bittere  löslich  in  Wasser.  Das  letztere 
giebt,  wenn  ein  Tropfen  seiner  Lösung  sa  ooncentrixter  SdnrdelsKore  gebracht  wird,  eine  scbOn 
violette  Färbong. 

*  Fumariaceae.*) 

CwjidMk  Von  WACmmoon  (i)  i8a6  in  der  sogen.  JBaAr  svMdNMw  mnsr,  d.  h.  der 
Wund  von  CmryiOb  tukroM  Dk.  (C.  msn  Sonmoa)  entdeckt,  spller  ancb  ans  derWnrsd 

von  C.  fabaua  Pixs.  (2)  gewonnen. 

Das  Corydalin  wurde  luerst  von  Döhkreiner  (5)  analysirt,  der  die  Zusammensetzung 
^«4H44Nj^io|  berechnete.  RuiCKHULUT  (6)  fand  C,,^H,jNO,,  Ludwig  (6)  nach  einer 
Analyse  des  salzsauren  Salzes,  C,jH,qNOj0,  MOllbr  (7)  sowie  Leube  (8),  C,,H,,NOy, 
«Ihicnd  sidi  ans  der  ncMslen  Unlersndmng  von  Wücn (9}  die  Foimd  CigH^^NO«  ergab. 

Darttallnng  (t,  3,  4«  9>>   MaA  Wkacn  (9)  werden  die  aeiklrineiten  Woradn  mit 

*)  i)  Wackrnrodxr,  Kastner's  Archiv  8.  pag.  417.  2)  Ders.,  Kästner  s  Neues  Arch.  2, 
pag.  427.  3)  mcBiB,  Itamassd.  K.  Jonm.  17,  pag.  80.  4)  WkMCKŁiB,  Fhams.  OmtisiM. 
■43^  pe»  301.  S)  IXWmwWi  Ann.  s8,  pag.  aSę.  6)  Rtncmourr,  Arck  Fhaim.  (a)  49^ 
P*f^  tiff»  7)  ÜOUA,  Viertdj.  I%arm.  8,  pag.  526.  8)  LKinn,  Ebaad  9,  pag.  524.  9)  Wickk, 
Ann.  137,  p^  374.  10)  Uaknoh,  Joum.  diim.  mid.  (3)  %  pag.  705.  11)  Funas,  ZdtKhr. 
Chan.  pag.  414. 

Digitized  by  Google 


Handwürtcrbuch  der  Chcflok. 


sAiwMilipdidl  jgMii  WuMf  bd  hiBd>itiiM  60^  csbsUrti  £0  chntdi  AIwcImd  gdtttzten  tlMiihrip 

(grünen  AuszUge  mit  Bleiessig  ausgefüllt  und  das  Filtnt  durch  Schwefelsäure '  von  ttMnchflssigai 
Blei  befreit.  Die  >aure,  hellfjrline  Fllissif^kcit  fallt  man  mit  phosphorwolfram<;aiircm  Natrium, 
trocknet  den  Niederschlag  mit  kohk-nsaureni  Calcium  ein  und  zieht  wiederholt  mit  Alkohol  aus. 
Nach  dem  Abdestilliren  des  Alkohob  krystallisiit  aus  dem  dickflüssigen  Rückstand  das  Corydalin 
ia  itcnfitniiig  gruppiiteo  PŁltii>ciii  Die  lebEten  Bfotterlaugeo  bcdOifini  einer  aodiiinligCB  An* 
Muag  alt  Bleieei^  u.  ■.  w.,  am  noch  kzystalhsirtef  AUodoid  m  8clim»  Ttewilbe  «fad  efiilkM 
lieh  durch  mehrmaliges  Umkrystallisircn  aus  itfaeriMhifem  Alkohiol  md  JedeiaaHie*  Amgnmm 
von  einer  harzigen  Verunreinigung  befreit. 

Eigenschaften  (9).  Unlöslich  in  Wasser,  löslich  in  Alkohol,  Aether,  Chloroform,  Amyl- 
alkohol, Bensd  md  SdiweftjkoMenitoffi  Aw  conceatilrten  Laeugen  krystdlUit  des  Goiydelb 
m  fiurbloKS,  kusen  Prionen,  am  Teidlbuilen  fai  feinen  Ifeddn.  Die  elltoholiiche  LOenng  reegbt 
itark  alkalisch.  Wasser  Mit  daratu  das  Alkalnid  in  mikroskopischen  Nadeln.  Die  CorydsHa 
«.chmilzt  bei  l/^O"  zu  einer  l>raunrothen  Flüssigkeit,  die  zu  einer  anfangs  harzartig  amorphen, 
>>pUtcr  kristallinischen  Masse  erstarrt.  Das  trockene  Alkaloid  ist  fast  geschmacklos,  äeine 
Losungen  schmecken  bitter. 

Reaetionen  (9).  Dodi  GeńMm  «fad  die  dkohoBtche  LOtnig  floddf  fettDt.  Der 
in  den  SehlMn^  dnich  Natronkoge  eneogte  Niedenchlag  iit  im  Ucbenefanw  lOiUdi.  Rhoden- 
kalium,  Jodkalium,  Quecksilberchlorid  geben  weisse,  pikrinsaures  Natrium  und  chromsaures  Ka- 
lium gelbe,  in  viel  Wasser  lösliche  Niederschläge.  Auch  durch  Gold-  und  I'latinchlorid  ent- 
stehen gelbe,  krystallinischc  Fällungen.  Concentrirte  Schwefelsäure  giebt  mit  Corydaim  eine 
fittbloae,  mit  OxydatioBnnittdB  sidi  gdb  ftifaeade  Ua&ang,  CoBeentifate  SiipoleMli—  MM  uit 
goldgelber  Futbt  unter  Zartłcklanung  einer  bntamothen,  hamrtigen  Metee 

Die  Salse  sind  grosscntheils  gut  krystallisirbar. 

Salzsaiircs  Corydalin  (6,9),  C  j  ^11 ,  .|NO^  •  HCl,  krystallisirt  beim  Verdampfen  der 
salzsauren  Lu^tin^  des  Alkaloids  in  kleinen,  weissen,  schwer  löslichen  Nadeln.  Kin  wasserhaltiges, 
viel  leichter  lösliches  SaLc,  C,głIj,NO^-HCl -|-5H,0,  wird  in  schönen,  büschelförmig  gruppir- 
ten  Nedeh  erhalten,  wenn  man  efaxe  Löstmg  von  Cov/daUn  m  SchwefeDtohleottoff  mit  mit- 
saurem  Waaaer  schftttek.  Ans  idner  heilt  geaittigten  LOwaag  loyvlallisfat  et  nnreitndeit  wie- 
der heraus. 

Salpetcrsaurcs  C.  (3}.    laicht  lösliche  Prismen. 

Schwefelsaure  Salze  (i).  Das  saure  Salz,  Ct,Hj,Nüf  «SO^U,  (9),  bildet  in  Wasser 
und  Alkohol  liaii^di  tehwer  Ualidie  Nadeln. 

Das  essigsaure  C.  (1,  9%  bystalltsfat  in  fefaien  Naddn,  das  oxalsaure  (9)  in  kursen, 
dicken  Prismen. 

Das  Platindoppclsals  (8,9),  2(C,,U,,N04>Ha)Pta4,  ist  ein  mikiolnyslallinisdiflr, 
gdber,  das 

Quecksiberdoppelsalz  (4,  8),  ein  voluminöser,  weisser  Niederschlag. 
Aatliylcorjdalln  (9).  Mit  Adfajljodtd  mlŃndet  sich'das  CoiydaUn  sa  dem 
Aethylcorydalinjodid,  C,,H,^04*C|HJ.  Qdbo,  «ussaftde  Frismeo,  sdnvcr  in 

Wasser,  leichter  in  Alkohol  zu  einer  goldgelben  Flüssigkeit  sich  lösend.  Nur  durch  SÜbcmiyd 
sersetzbar  und  damit  eine  stark  alkalische  Lösung  der  freien  Ammoniumbase  liefernd. 

Das  Platindopp  clsalz  des  Aethykorydalins  ist  ein  schmutzig  gelber,  amorpher  Niederschlag. 

Jhmmim.  1829  Ton  Fhkhu  (3)  faa  Kiant  von  ßkmmia  tjffUmit  L.  bccibaditeles»  tiots 
ipimer  ItBtnMdmngen  Ton  Haknon  (io)  und  Pims  (ii)  «cn%  bdnnntas  ADadoid. 

Darstellung  (11).  Der  mit  eusigsäurehaltigem  Wasser  bereitete  Auszug  wird  mit  Blei- 
essig ausgerallt.  das  entbleite  Filtrat  mit  Schwefelsäure  stark  angesäuert  und  mit  metawolfram- 
saurem  Natrium  gefällt.  Den  Niflcrschlag  trocknet  man  mit  Bleihydroxyd  ein,  kocht  mit  Al- 
liobol  aus,  löst  den  Verdunstungsrückstand  wieder  in  essigsäurehaltigem  Wasser,  fällt  uut  Blci- 
nrig  und  danmf  das  endikite  und  concentrirte  Filtnt  durch  KaUIaage.  Der  getrocknete  Nieder- 
•dOag  wird  adt  «anBeiSctwafclfcoiiknstoffansgewgen,  die  LBsong  mit  «ilisinrfhsltigem  Wawer 
geschüttelt,  die  saure  Flüssigkeit  mit  kohlensaurem  BiiTuni  ciągetsoefaiet  ond  dem  XldislBad 
durch  absoluten  Alkohol  das  Alkaloid  entzogen. 

Eigenschaften.    Lnregelmäii&ig  sechsseitige,  monokline  Prismen,  lüshch  in  Alkohol, 
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GhlorofeiiD,  BcDKrf,  Schwefelkohlenstoff,  wenig  in  Wasser,  unlöslich  in  Acfter,  nBrillsdi  1«^ 
(licod»  TOQ  bitte Fns  Gctchmdc« 

Dat  tnlsiAare  und  schwefelsaure  Sab  bOden  sdiwer  UMUdie  Prismen,  das  essig- 
saure seWfgUmifiide  IfadeBilsdieŁ  Gold*  uiidPlaiiBdoppeUals]a]filBl]isucBniOolB8deiii. 

Sarraeenifteeae. 

Stnmmißt,  Li  dar  Winzel  der  nordamcrikanisdhen  Mause  Swmmia  fmpurea  L»  fanden 
BjöRKLUND  und  DRAORNnoRFF  (Russ.  Zeilidv.  jPhaim.  9,  pag.  317,  3441369)  eine  flttaiiget 
fluchtige,  etwas  coniinartig  riechende  Base. 

St.  Martin  (Zcitscbr.  Chem.  1866,  pag.  442)  will  hingegen  aus  jener  W'urrel  ein  festes,  in 
Wefa^cist  und  Aedier  Iflelichca,  bitter  sdimedcendes  Alkaloid  gewonnen  haben,  das  er  als  Sarr»- 

Ranunculaceae.*) 
Acamtum-AlkaloicU.  Von  den  in  verschiedenen  Aconitum-Aiten  enthaltenen 
Allcaloiden  wurde  zuerst  das  Aconitin  1833  von  Geiger  und  Hesse  (0  im 
Kraut  von  A.  NapeUus  L.  entdeckt.  Dasselbe  wurde  später  auch  in  den  Knollen 
dieser  Pflanze  aufgefunden.  Es  liegen  ausserdem  Angaben  vor  über  sein  Vor- 
kommen in  verschiedenen  anderen  Aconitum- Arten,  wie  A.  Stoerkianum  Reichenb., 
A,  variegatum  A.  patücuiatum  L.,  A*  Anihara  L.,  A.  Lycoctonum  L.,  doch  ist 
die  IdentitKt  der  betreffenden  Alkaloide  nicht  in  allen  Fallen  zweifellos,  nachdem 
eineiseits  die  Eigenschaften  des  reinen  »Aconitinsc  sehr  verschieden  gefunden 
imd  andrerseits  ausser  dem  Aconitin  mehrere  notorisch  davon  versdiiedene,  aber 
sehr  unvollständig  untersuchte  Aconitum-Alkaloide  aus  gewissen  Aconitttm-Arten 
isolirt  wurden.  Diese  Unsicherheit  erstreckt  sich  auch  auf  die  fÖr  die  arzeneiliche 
Verwendung  im  Handel  unter  dem  Namen  Aconitin  vorkommenden  Präparate. 
Die  z.  Th.  sehr  erhebliche  Verschiedenheit  ihrer  physiologischen  Wirkung  scheint 
theils  auf  Beimengung  von  SpaltungsprocUikten  der  ursprünglichen  Alkaloide,  theils 
auf  die  Anwesenheit  verschiedener  solcher  ursprünglicher  Alkaloide  zurückgeliihrt 

*)  i)  Griof.r  O.  HBSSB,  Ana.  7,  pag.  276.    2)  HOBSCBMAlOf,  Viertel].  Pharm.  7,  pag.  134. 
3)  Ders.,  Ebend.  14,  pag.  loi.    4)  Ders.,  Ebend.  15,  pag.  22.    5)  T.  u.  II.  Smith,  Pharm.  J. 
Trans.  (2)  5,  pag.  317.    6)  Jellkt,  Chcm.  ncws  9,  pag.  216.    7)  Hübschmann,  N.  Jabrb. 
Pbann.  30,  pag.  13.    8)  Flücuger,  Arch.  Pharm.  (2)  141,  pag.  196.    9)  Husk.mann,  N.  Jahrb. 
Pharm.  34,  ps^.  79.  10)  DROtToarosr,  Jalnesber.  £  FharmaooL  1S74,  pag.  135.   11)  v.  Wąso- 
wicz, Aldi.  Pbann.  aii,  pag.  175.  19)  Wright,  Chem.  so&  J.  1877,  i,  p«g.  143.  13)  Wanarr 
a.  Lmv»  Chem.  soc  J.  33,  pag,  151.    14)  Dies.,  Ebend.  35,  pag.  387.   1$)  Wright  u.  Menkb, 
35.  pag.  399.    16)  Paul  u.  Kingzett,  Pharm.  J.  Trans.  (3)  8,  pag.  172.    17)  v.  Pij^nta, 
Ann.  74,  pag.  257.    18)  DUQtssNbL,  Ann.  chun.  phys.  (4)  25,  pag.  151.    19)  Wright,  Analyst  i, 
pag.  150.  20)  Mdasolf,  Ann.  24,  pag.  an.  ai)  Hottot  n.  Liiramu,  Joam.  de  Pharm.  (2)  44, 
pag.  r3&  aa)  A.  Schmbdcb«  Aidi.  Phann.  ai9,  pag.  337.   as)  HRtwio,  ZeUsdir.  aaaL  Chcnk 
1864,  pag.  52.   24)  ZlNOPPSKY,  Pharm.  J.  IVaas.  (3)  3,  pag.  442.   25)  Ders.,  Ebend.  4,  pag.  6l6w 
26)  R.  SciLVEinER,  Journ.  pr.  Ch.  (2)  6,  pag.  455.   27)  Groves,  Pharm.  J.  Trans.  (2)  8,  pag.  121. 
28)  Wrh:ht  u.  Luff,  Chem.  soc.  J.  33,  p.ng.  318.    29)  Groves,  Pharm.  J-  Trans.  1870,  pag.  433. 
30)  Brai«des,  Schweigg.  Journ.  25,  pag.  369.   31)  Lassaigne  u.  Feneulle,  Ann.  chim.  phys.  (2) 
IS»  P>g-  358*  33)  Ftanäu,  Joam.  de  Phsna.  (a)  9,  pag.  4.  33)  Hmav,  Bboid.  18,  pag.  663. 
34)  Comna,  Abb.  cUia.  pl^i.  (a)  5a,  pag.  359.   3S)  J>  Bunuim,  Aich.  Phann.  (a)  117. 
pag.  43.    36)  Marquis,  Russ.  Zettsdir.  Pharm.  16,  pag.  449,  481,  513.    37)  Studer,  Schweis. 
Wochenschr.  1872,  pag.  32.    38)  .Serck.  Dissertat  Dorpat.  1874.    39)  Durand,  Amer.  Joum. 
Pharm.  23,  pag.  112.    40)  Perrins,  Pharm.  J.  Trans.  (2)  3,  pag.  546.    41)  Mahla,  SflUm. 
AiDcr.  J.  86,  pag.  57.    42)  Halb,  Phann.  J.  IVana.  (3)  4,  pag.  105.    43)  Burt,  Bbea&  61 
pag.  467.  44)  VAU  Dsa  Bbvt,  Ebend.  3,  pag;  604.  45)  Doassmo,  BnU.  soe.  dum.  361  pag.  8$. 
46)  Hartsen.  Chem.  Ccntralbl.  187a,  pag  1%^   47)  <^K>M,  N.  Rapeit  Phann.  «3,  pag.  53. 
48)  JOKAMSOM,  liAiesber.  f.  Phaonac.  1878»  pag.  14a. 
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werden  m  mttssen,  wie  namentlich  ein  Theil  des  senjilischen  Aooniünsc  aus 
Aconitum -Alten  mit  eigenartigen  Alkaloiden  bereitet  zu  werden  adieint 

Von  dem  Aconitin  wurde  soerst  das  Napellin  untetschieden,  welches 
HÜBSCBMANN  1857  (2,  3)  in  Verschiedenen  Acffnitum-AstOk  als  Be|^ter  des  Aoo- 
nitins,  sowie  auch  in  käuflichem  Aconitin  auffand. 

Im  A.  Lycoctonum  I,.  fan<l  Hürschmann  1866  statt  des  Aconitins  zwei  als 
Acolyctin  und  Lycoctonin  bezeichnete  Basen,  von  denen  er  später  das 
erstere  für  wahrst  heinlirh  identisch  mit  dem  Napellin  erklärte. 

T.  und  11.  Smith  erhielten  1864  aus  der  Wurzel  von  A.  Nt^tibtt  eine  gut 
kxystalliitrbaxe,  nicht  giftige  Base,  die  sie  AconelHn  nennen,  aber  fix  ideittisch 
mit  dem  Narcotin  halten  (s,  6). 

Der  Name  Pseudaconitin  wurde  x868  von  Hübschmanii  (7)  einer  Base 
beigelegt  welche  den  wesenüichen  Bestsndtlieil  eines  sogen,  englischen  Aconi- 
tins ausmachte.    (Vergl.  Fi.ückicer  (8\  Husbmakn)  (9). 

In  A.  heterophyllum  Wallich  fand  Broughton  (10)  1874  ein  neues  Alkaloidt 
das  er  Atisin  nannte.    (Vergl.  v.  Wąsowicz  (ii.) 

Ausführliche  neuere  Untersuchungen  von  Wkicftr  (i 2  —  1 5),  hei  welchen  A(o- 
////tf ///-Knollen  centnerweise  zur  Verarbeitung  kamen,  führten  wesentlich  zu  den 
folgenden  Resultaten: 

1.  Die  Knollen  v<»  A,  Nlap^ut  L.  entfialten  als  wesentiiches  giftiges  Prin- 
dp  das  kiystallinische  Aconitin,  C^jH^yNOj,,  daneben  anscheinend  mitunter 
das  amorphe,  wenig  wiilcsame  Pikraconitin,  C11H45KO)«.  Andere  amorphe 
Basen  bilden  sich  erst  bei  den  Darstellungyoperationen  durch  Zersetzung  des 
Aconitins. 

2.  Die  Knollen  von  A.  ferox  Wallich  enthalten  als  Hauptalkaloid  Pseud- 
aconitin, C.,^H,  gNO,  jj.  Weniger  wirksame,  amorphe  Basen  scheinen  erst  bei 
der  Darstellung  tles  Pseudaconitins  aus  diesem  zu  entstehen. 

3.  Die  japanische  Aconitwurzel  enthält  ein  eigenthUmhches  Alkaloid,  das 
Japaconitin,  Cje^^ss^'j^-^a i- 

4.  Ht)BSCBifAiiM*s  »Aco^rctin«,  »Lycodomn«  und  sNapdUn«  sind  wesentlicfa 
identisch  mit  des  Spaltungsprodukten  Aconm  und  Psendacooin. 

5.  Die  im  Handel  vorkommenden  Aoonitine  sind  wesentlich  Gemenge  von 
Aconitin  und  Pseudaconitin  mit  den  entprechenden  Apobasen  und  den  Spaltungs- 
produkten Aconin  und  Pseudaconin. 

Aconitin,  C33H43NO,,  (?).  Das  von  Geiger  und  Hesse  (1)  dargestellte  Aco- 
nitin war  ein  ganz  amorjihes  l'ulver  und  jedenfalls  keine  reine,  einheitliche  Sub- 
stanz. Im  krystallisirten  Zustande  wurden  das  Aconitin  und  einige  seiner  Salze 
zuer-st  1860  von  Gkoves  (27)  dargestellt. 

Zusammensetzung,  v.  Planta  berechnete  nach  seinen  Analy<ien  der  damals  nur  im 
amorphen  Zustande  bekannten  Base  und  einiger  Salse  die  Fonnel  C^^H^  jNOj  (17). 

DDQUBfNn.  (iQ  find  dl«  ZaMunoMiMelnng  d«i  kiyildlfailtdin  AooaitiM  «>C,,H4^0,«. 
Wamirr  (19)  fchogtt  rar  Foniid  C,,H4,NOj,. 

Darstellung  (i,  20,  21,  f8,  12,  22).  Bei  der  rł-r-i-trendcn  Einwirkung  der  Slnrcn  un>1 
Alkalien  .luf  das  .\conitin  mu^«i  dio  Vcrschiodcnheit  der  fnilar  erhaltenen  I^rdparate  grosscnthoiK 
auf  diejenige  der  Darstellungsmethoden  xurUckgelUhrt  werden.  Nach  WRIoirr  (12)  ist  nur  die 
in  WetmtKchea  tod  Duquhmxl  (18)  angegebaie  Mctfiode  anpfiddawwcitfi.  Die  Kaollni  ^ 
A.  M^tBut  «cnkn  nüt  weinsimehaltigem  ataricem  Alkohol  encbOpft  and  von  den  Ansei  gen 
der  Alkohol ,  schliesslich  in  sehr  flachen  Gcfóssen .  vollständig  abgedunstet.  Den  Rückstand 
nimmt  man  in  Walser  auf,  entfernt  durch  Filtrircn  iiivl  hlicssliches  Ausschütteln  mit  IVtrolcum- 
äthcr  das  Harz  und  fUgt  kohlen&aures  Kalium  in  geringem  Uebcrschuss  hinzu.    Die  aosgcschie- 
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deaa  omIm  Baae  wird  in  AeAer  tüSf^taauaam,  du  Aefter  rtiWtinii^  dm  «irtlddbidbcnde  Aco» 
■Md  an  WdMAnc  yłwiwhBi  mm  wliB^pr  iJliuof^         holdnHmcs  Nitins  ^cttUt  und 

noehmals  in  Aether  gelöst  Es  ist  jetzt  noch  von  amorphen  BaMO  1)i|^eittt,  von  denen  man  es 
nnr  durch  wiederholtes  Umkrj-stallisiren  seines  bromwasserstoRVauren  Salles  befreien  kann.  Aus 
diesem  wird  es  endlich  durch  kohlensaures  Natrium  frei  gemacht  und  ans  einem  Gemisch  von 
Acdwt  md  PairolmiiMdMi  kiyatallbbt» 

Samom  (ss)  cdddt  «na  den  KnoOcn  von  A*  Nę^eUm  O.S88f  loyitallifliitca  Afionüb. 

Elfsen  Schäften  (18).  Farbloae,  ibombiadie,  häufig  sechseckige  Tefebi» 
nutunter  auch  Ueme,  vierseitige  Prismen.  Wsssetfirei.  Sehr  leicht  löriicb  in 
Alkohol,  Aether,  Benzol  und  besonders  in  Chloroform,  fast  unlöslich  in  Wasser 
und  in  Pctroleumäther.  Aus  seinen  Salzen  wird  es  als  leichtes,  weisses,  wasser- 
haltiges Pulver  gefóllt,  welches  bei  100'^  oline  sonstige  Veränderung  wasserfrei 
wird.  Geschmack  stechend,  schwach  bitter.  Reaction  schwach  alkalisch.  Die 
schwefelsaure  Lösung  wirkt  linksdrehend.  Das  Aconitin  schmilzt  nach  Duquesnel 
Uber  140*^  und  zersetzt  sich  darauf  unter  theilweiser  Verflüchtigung,  v.  Planta 
hatte  den  Schmelzpunkt  bei  80  ^  Flüciucer  (8)  gegen  120°  gefunden.  Wkicht 
n.  Lunr  (28)  geben  den  Schmdspunkt  des  reinen  Aconittns  so  188 — 184^  an. 
ScHMEimuŁ  (32)  bestimmte  ihn  an  DoQoiSNiL'schem  und  an  selbstbereitetemi 
schon  krystalUsirtem  Aconitin  sa  180^ 

Das  Aconitin  ist  ein  starkes  Gift  Bei  der  toxikologischen  Pritfung  der  bis- 
herigen Handelssorten  zeigten  sich  in  der  bitensitit  wie  in  der  Art  der  phyno- 
lo^schen  Wirkung  grosse  Verschiedenheiten. 

Rc actione n.  Concentrirte  Schwefelsäure  löst  mit  gelber,  später  in  Braun  tlbcręeliender, 
concentrirte  Salpetersäure  mit  nur  schwach  gelblicher  Farbe.  Die  Lösung  in  wässrigcr  Thosphor- 
alne  iUtit  Adti  bei  vonichtigem  Verdampfen  violett  (Aehnlich  Digitalin  und  Delphinin.)  Ver- 
dOmte  LflaaBgai  der  AcanitiMaabe  wodai  dnreh  Hmaphwrinolybdlnaiiire  hdlgdbi  Bodq^  dnicb 
KaKaiaqwcfcaflbcijodid  weise,  amorph,  durch  Gerbslure  weisslid^  dndi  Jod-JodkaUum  luannea- 
braun  gpflOI^  während  Gold-  und  Platinchlorid  nur  in  concentrirterer  Lösung  gelbe  Niederschläge 
verursachen.  —  Wird  eine  geringe  Menge  Aoonitin  in  einem  Tropfen  concentrirter  Zuckerlösung 
vertheilt,  so  entsteht  auf  Zusatz  von  SchwefcLsäurc  eine  rosenrotłie  Zone,  deren  Farbe  ziemlich 
sduMD  in  admbdg  Viaktt  md  Biani  «hergeht  (26). 

.  Ifadi  dar  DtAOBMDcarr'iGteD  AbaohridwigBaattode  wird  bai  gaiit&dichaD  Ifatenadnraceii 
etwaiges  Aconitin  mtlv  den  durch  Bamol  aus  alkalischer  Lösung  ausgeschüttelten  Substanzen 
gefunden.  Die  Fällung^-  und  Pdrbimgsreactionen  des  Aconittns  sind  ru  wenig  chanikteristi<;ch, 
um  dieses  mit  Sicherheit  erkennen  zu  lassen.  Helwig  (23)  benutzt  für  die  Erkennung  auch  die 
Sublimation  des  Aconitins.    Ausserdem  sind  physiologische  Reactionen  von  Widrigkeit 

]>ie  AaSpht  dam  qnantitatWan  Baadnuimg  dea  Aoonilfaw  stdt  aidi  eine  von  Zmanrna 
ang^gafacne  Iblhode  dar  Tflrinn«  arit  KaHnnqnaokrilbaijodid  (94>  Danelba  hat  mA  ümu 
Ifaftode  die  Alkaloidmenge  in  verschiedenoi  Theilen  einiger  Aamihtm-Krien  bestimmt  (25). 

Salze.  Das  Aconitin  bildet  mit  Säuren  wohlcharakterisirte  Salze,  von  denen  d.is  s.ilrsatirc, 
das  bromwasserstofiiMiure,  salpetersaure,  schwefelsaure  und  aconitsaure  luystallisirt  oder  doch 
kijitalHnfack  eriialtai  wnden.   Besonders  leicht  laystaOiafat  daa  talpetenamc  Sak. 

Zersetzungen.  Wird  Aconitin  mit  Wasser  24  Stunden  lang  auf  140°  er- 
hitst  oder  mit  weingebtiger  Natrcmlange  einige  Stunden  am  RückflusskflUder  ge- 
kochi^  so  ą»ltet  es  sich  nach  dęr  Gleichung:  C,,H4,N0it  +  H|0aBCYH«0, 
H-CjfHsyNOii,  unter  Wasseranfiudime  in  BensoMhure  und  eine  neue  Bas^ 

das  Aconin  (28).    Diese  Spaltung  wird  allmählich  auch  schon  in  der  Kälte 

durch  Alkalien,  sowie  durch  verdünnte  Mineralsäuren  hervorgerufen.  T?ci  letzteren 
besteht  indess  die  Haiiptreartion  nicht  in  dieser  Spaltung  des  Alkaloids,  sondern 
in  einer  blossen  VVasserentziehung  und  der  Bildung  von 

Apoaconitioi  CggH4|NOi}.   Ohne  wesentliche  Spaltung  kann  die  Um* 


Digitized  by  Google 


393 


Handwörterbuch  der  Gieiiiie. 


Wandlung  des  Aconitins  in  die  letztere  Base  durch  organische  Säuren,  am  besten 
durch  mehrstündiges  Erhitzen  mit  fast  gesättigter  Weinsäurelösung  auf  100°,  be- 
wirkt werden.  In  gleicher  Weise  wird  durch  Erhitzen  mit  Säuren  das  Aconin 
in  Apoaconin,  C^^Hj-NOjo,  übergctülirt.  -  Wright  betrachtet  nach  diesen 
Zersetzungen  das  Aconitin  als  den  Monoben/otsäureäther  des  Aconins  und  das 
Apoaconitin  als  Anhydrid  des  Aconitins.  Die  Formel  des  letzteren  schreibt  er: 
Ca6H„NO,(OH)3.0CO.CeH5. 

Apoaconitin,  C,,H4,N0jj  (28).  Wird  Aoonitin  nit  der  sofiMfaen  Menge  5$  tigerSdnraU- 
•ViBe  18  Stmideii  lang  am  Rflcfcflmtkahler  fe1u>dit,       FUlss^lBeit  dnrdi  Anwchmtrin  bÜ 

Aether  von  Benroesriurc  befreit  und  mit  kohlensaurem  Natrium  übersättigt,  so  entsteht  ein 
voluminöser  NicJcrschlag  von  Aponronititi,  während  Aconin  in  I^sung  bleibt.  Erstercs  wird 
dur^  Krystallisation  aus  Aether  in  wasserireien,  l)ei  185 — ISB**  schmeUenden  Krystallen  erhalten. 

Das  salpetersaure  und  das  brom  wasserstoffsaure  Salt  sind  krystallisirbar.  Letzteres 
entUOt  ^H^0. 

Aeetylapoaconitin,  C^^H^^^C^^OiJXOn,  entrteht  beim  BAitscn  tob  AeonÜSn  mit 
EsMg<:äureanbydrid  auf  hodwta»  100^  Et  kiystalUsirt  ans  Actber,  admilit  bei  180—181* 

und  bildet  amorphe  Saite. 

Benzoylapoaconttin  wurde  in  entsprechender  Weise  mittelst  Benzoesäureanhydrid  ge- 

Daa  Apoaconitin  sdietnt  in  wedifdaden  Mengen  in  kinlüdien  Aoonttin  euAalten  tu  leii 

und  in  seiner  physiologischen  Wirkung  dem  Aconitin  nicht  nachzustehen. 

Aconin,  C'.^gH^jNOjj  (28).  Acnnitin  wird  diinh  alkoholische  Natronlauge  verseift,  die 
Kllis'^ij.jkeit  mit  SchwcfeUfiure  Ubers.ittigt,  durch  .\usschütteln  mit  Aether  von  Benzoesäure  befreit, 
mit  kohlensaurem  Natrium  alkalisch  gemacht,  zur  Trockne  verdampft  und  der  Rückstand  mit 
Alkolml  anigesogen.   Der  Verdampfungsrttdatand  dieaes  Aomągi  «isd  in  CUonfiiinB  mttgt- 

reiblichen,  aber  sehr  hygroskopischen  Fimiss  hinterlSsst.  Leicht  lösBcb  in  Wasser,  Alkohol  und 
Chloroform,  fast  unlöslich  in  Aether.  Bei  ungefähr  130"  scbmcbead.  Sal  sc  «DOIpb.  Da* 
in  gelben  Flocken  fällbare  Golddoppelsalz  wird  schnell  reducirt. 

Das  Aconin  icdncfat  in  der  Wb»  aadi  ammoniakaHsche  SSbarUianng,  aowie,  wann  anek 
langsam,  die  alkaHtrhf  KopfieilOMmg. 

Apoaconin,  Cj^Hj^NOj^  (28).  Das  salzsanie  Sak  dieser  Base  blieb  als  amorpbe 
Kirbt  l'»;Iiclie,  durch  Alkalien  nicht  fällbare  Verbindung  zurück,  als  das  Produkt  des  Erhitiew 
von  Actinitin  mit  Wasser  auf  140°  mit  iiherschdssiger  Salzsaure  eingedampft  wurde. 

Pseudacomtm^  ^S6^^4  9^^is  (■)  K.r)>tailisirbares  Alkaloid  aus  den  Knollen  des  auf  dem 
Himalqra  und  in  Nepal  einbeimischen  AamUum  Jknx  Waxxich  (den  sogen.  BOd^  oder  Md^ 
Knollen).  Hatqrtbcstandtbeil  einiger  nawendich  firflber  im  Handel  To^omneader  Sorten  »eng- 
lischen Aconitins.*  Wesentlich  identisch  mit  dem  »Napcllin«  von  WlOCTM,  dem  »Acraconitin« 
von  Ludwig,  dem  frtsheren  »Nepalin«  von  Fl.t'CKKJF.R.  Letzterer  nannte  es  später  nach  IIÜB^CH- 
MANN's  Vorgang  »Pseudaconitin.«  Von  Wright  u.  Luff  (13,  28)  wurde  die  Base  eingehender 
amenadit  xtaA  flse  2Suanuncnsetsong  darcfa  die  Fonnd  C,,H4,NO,,  ausgedittdd. 

Die  Darstellung  kann  aaeb  der  befan  Aoonitb  aagsgÄencn  Mettoda  gaedidMB.  Die 
Ictite  Reinigung  geschieht  durch  Kiyiteliitarion  des  Salpetersäuren  Sakes  aus  Wasser  und  der 
daran«  n1>t^esrl.:cdcnen  freien  Base  aus  einem  Gemisch  von  Aether  und  Petroleumäthcr.  Aus 
1()00  Thin.  <ier  Knrdlon  erhielt  Gro\t.s  (29)  etwa  1,2  Thle.  kiystallisirtes,  Ł>CHMEU»kr  (aa)  3,1  Thlc. 
noch  etwas  unremes,  amorphes  Pseudaconitin. 

Eigenschaften.  Durchsichtige  Naddn  oder  kOrnige  KiystaOe,  die  bei  80—100*  fltf 
KiyitalhnMer  (1  MoL)  «aillemi  «md  bei  104—105*  schmelten.  In  Wasser  onlüdidi,  ta  AI> 
kohol  und  Aether  nach  FlCckioer  {%\  schwerer,  nach  Wrioht  (13)  weit  leichter  löslich,  als 
das  Aconitin.  Geschmack  brennend,  nirlit  bitter.  Die  giftige  Wirkunf,'  übertrifT^  noch  die  des 
Aconitins.    Beim  Verdampfen  mit  Fhosphorsäure  giebt  das  Pseudaconitin  keine  Violettfkrbung. 

Die  Salze  sind  tan  Allgemeinen  nidit  oder  sdbver  kiystaUisiibar.  Gut  kiTttsiUsirt 
nur  das  salpatersanre  Salz,  Cggll4^0j,*N0|H  +  SH,0. 
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Dm  GolddoppeUals,  C,cH^,NOj,*HCl*AnCl|,  biMst  ciMD  fayUdHaiMiicn,  mu 
bdiMm  ABroboI  ia  Udam  Nadda  ktyMBUnmitn  Nfedrndtlig. 

Zersetsungen.  Wird  Pseudaconitin  oder  sehl  CM^gsaures  Salz  auf  180 — 140°  erhitzt,  so 
entstehen  unter  Was«cr%erliiPt  verschiedene  amorjihe  Basen.  Durch  Erhitzen  mit  alkoholischer 
Nairunlauge  auf  100'*  wnrd  das  Alkaloid  nach  der  üleichung:  Cj^H^gNO,, -f-  H,0  =  C,HjjO^ 
+  C,;H^^NO,,  Dimed^^inrotDeateAiHlim  nad  Psendsconin  gespdleB.  MineraUbiren  be- 
wiAen  aObśt  bei  eAMSAa  VerdOnniii^  partiell  dieselbe  Spatanc^  doch  bestdit  Uer,  gans  wie 
beim  Acooitin,  die  Hat^tteactioo  in  der  Abqialtaiig  tod  1  IfloL  Wawer  und  BSIdaiig  der 
Apobase. 

Apopseudaconitin,  CjgH^jNO,j.  Dem  Pseudaconitin  sehr  ähnlich,  nur  in  Alkohol 
und  Aether  etwa«  weniger  leicht  löslich.  1  MoL  Krystallwasscr.  Schinp.  102—103°.  Das 
aalpeteraavre  Sak  krystaHisiit  got  — 

AcetjUpopseadaconilin,  C,«H««(C,H,0)NO, enMdrt  beim  Ekfaitsen  von  Pseuda- 
conitin mit  Eisessig  oder  EssigsHureanhydrid  aaf  100".  Es  krj-stallisirt  nit  1  MoL,  H^O*  Saki 
salpetersaures  Salz  und  das  Golddoppelsalz  sind  krx^talli^irbar. 

Benzoylapopseudaconitin  ist  der  vorigen  Verbindung  ähnlich  und  enthält  lufttrocken 
cbeafUb  1H,0. 

Paavdaconin,  C,rH4,NO»,  ade  Aoonin  so  gcwimo,  bldbt  bcfaa  VadNnwtai  srincr 

itfierttcben  Losung  als  gelblicher,  in  Wasser  ziemlich  leicht  löslicher,  im  Wasserbad  sdHBdnn- 
der  Fimiss  zurück.  Es  scheint  allninhiich  7u  knstnllisiren,  während  seine  Salze  völlig  amorph 
sind.  Goldlösung  wird  durch  Pscud.-iconin  schon  in  der  Kalte  reducirt,  ammoniakalische  Silber- 
kfeuog  erst  in  der  Ilize,  alkalische  Kupferlösung  selbst  nicht  bei  längerem  Kochen. 

Apopaandaconin,  C,,H,,NO,,  entsteht  statt  dea  Faeadaoonłaą  «ean  VeneUvog 
dea  PRodaconitins  docb  alhohoHiche  Mainmiaiiga  nidU  bai  100**,  sondern  bat  Clara  140®  alatl- 
findet.    Es  ist  dem  Pseudaconin  sehr  ähnlich. 

Japaconitin,  gHg  „N^O.^  j ,  (?)  krystallisirbares,  dem  Aconitin  ähnliches  Alkaloid  aus 
japaniscbeu  Aconitum-Knollen  von  nicht  näher  bekannter  Abstammung.  Von  Paul  u.  KiNtiZETT 
(i6)  anent  dargestellt,  ^  WitKarr  a.  Ldff  (14)  antersa^ 

Dia  Darateliang  geeddelit  svadnaiMig  nadi  dem  bei  Aoenltfai  aagegebeaen  Veifthtaa. . 
Paul  Vl,  KingZKIT  «ydlen  ans  1000  Thln.  Knollen  1,8  Thle.  grösstcnthcHs  kiystallinischei; 
Japaconitin,  Wright  u.  Litff  etwa  0,8  Thle.  krystallisirtes  und  0,17  Thle.  amorphes  Alkaloid. 

Eigenschaften.  Wasserfreie  Krystnlle,  die  bei  1S4— l^G"  schmelzen.  Unlöslich  in 
Wasser,  leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether  und  Chloroform.  Beim  Verdaaspfen  mit  Pboq>hor^ 
«Sure  ealsteht  eine  IbnUdie  Violettfibbtrag,  wie  beim  Aconitin  (aa). 

Salae.  Das  aalaaaare,  aalpetereaara  and  bromwasscrstoffsaure  Sala  nad  gat 
loystsllisirbar.    Letzteres  hat  die  Zusammensetzong,  CgfHggNjOgj'SHBr'i-fiHyO. 

Das  Golddoppelsalz  ist,  C^6H,jN/),,-'2HCl-|-2Aua3. 

Zersetzungen.  Das  Jiq;>aconitin  wird  durch  anhaltendes  Kochen  mit  Weinsäureiösung 
ni^  in  daa  i^pobaw  fibaifdUart  Davc^  firbiisaB  mit  aDuslMtledMr  Kaiilaaga  wird  aa  in 
PiHiumBMŁ  and  eine  neae  Baaa,  daa  Japaeonin,  C,«H4tNOi,  gespalten.  Wkiobt  a.  Ldfv 
gdMa  fllr  diewB  Voiyaag  die  ddcheag:  C<«H,  ,N,0,  | + 3H,0  mm  SC,H«0, + SC,  I , ,  N  O ,  „ 

aad  dad  geadgt,  dw  Japaomdlin  ab,  ^^'*'»®^<C„H„NO,)0(C„H„NOy)^^^«"»^^ 

d.  h.  als  daa  Aahjdrid  dacr  Base,  C^jH^^NO^,,  ni  batncfalen,  obgideb  dla  Venadie  aar 
boKraag  dtrset  nidit  anhjdiisdten  ADmIoids  keinen  Erfolg  hatten  (15). 

Japneonin,  CygH4,NOi0.  bleibt  beim  Vardanstea  seiner  ŁBnnągen  als  gdbHcher,  ser> 

reiblicher  Fimiss  zurück.  Leicht  löslich  in  Wasser,  Alkohol  und  Chloroform,  fast  unlöslich  in 
Aether,  in  jeder  Beziehung  dem  Aconin  ähnlich.  Wird  Japaconitin  oder  Japaconin  1.1nj,'crc  Zeit 
mit  Bcnzocsäureanhydrid  auf  100*^'  erhitzt,  so  entsteht  in  jedem  Falle  Tetrabcnzoyl-Japaconin, 
aina  Baee^  wddba  in  Waaser  anUlslicbe,  fai  Acte  kidit  lOeliche,  amorphe  Flodma  bOdat 
Ihre  Sake  siad  nidit  kiyslaliisirbar;  nar  daa  sehr  sdnrar  Udiclie  salpeteraaare  Sab  ist  nn- 
dmtlich  mikrokrystallinisch. 

Pikroaeonitin,  C,,H^jNO,„  (r)  Amorphe  Base,  welche  Wright  (12,  28)  nur  ein  einziges 
Mal  bei  der  Verarbeitung  von  100  Kilo  angeblich  nur  von  AcemUum  NafiUtu  stammender  Knollen 
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neben  Aoomtin  edudt  md  von  wddier  er,  trotkleni  gcndc  bei  dieser  Verarbeitung  wlwBwre- 
haltiger  Alkohol  zum  Extrahiren  benutzt  wurde,  die  Pne&drteos  In  den  KnoBcn  aaniauBt 

Amorphes,  sehr  hittcrcs,  kaum  giftiges  Pulver. 

Die  S:\lre  sind  kry-tnllisirbar.     I>a^-  s.ilzsaurc  Salr.  entliillt  1JH.,0. 

Delphtnium-Aikaioide.  In  den  Samen  von  Ddphimuin  Stapiüsa^ria  L.,  den 
sogenannten  Stephanskörnern,  wurde  1819  fast  gleichzeitig  von  Brandes  (30)  und 
Ton  Lasbaigiib  u.  FKmeulle  (31),  das  Delphintn  entdeckt  Hbmry  (33),  Couubb 
(34)1  Erdmakm  (35),  untenuchten  dasselbe  genauer.  Coubrbb  (34),  untenchied 
suent  das  in  Aeüher  unKMicbe  Staphisagrin  als  ein  im  rohen  Delphinin  en^ 
haltenes  zweites  Alkaloid.  Eine  neuere  Untersuchung  von  Marqi  is  (36),  welcher 
das  Delphinin  zuerst  im  krystallisirten  Zustande  darstellte,  ergab,  dass  in  den 
Stephanskörnern  ausser  ne1])hinin  und  Stajibisn^rin  noch  zwei  weitere  Alkaloide; 
Delphisin  und  Del  phi  noi  diu  enthalten  smd. 

DttpUmm.  Das  unreine  Delphinin  wurde  schon  1833  von  Hknky  (33)  und  von  Cuuerbe 
(34)  analysirt  und  von  Eretetem  nach  der  Formd  C,,H,,NO 

s^i  von  Letzteren  nach  der 

Fomd  C^fHiiNyO^,  soMUBmengeeetit  gefimden.  tasmam  (35)  &ad  Cy^HigMO,.  Marq!» 
(36)  gdngte  Ar  da«  reine,  krystallisirte  Delpbinin  zur  Fonnd  C,,H,^NOg. 

Darstellung.  Uebcr  hltcrc  Mcthod-^n  vcrgl.  (30—35,  37).  Nach  Marquis  wird  der 
gemahlene  Samen  mit  woin«.;iurchaltigeiii  DOJJ  tigern  Alkohol  LT<;chöpft,  von  dem  Auszug  der 
Alkohol  im  Vacuum  abdestillirt,  der  von  einer  fUr  sich  zu  verarbeitenden  grlinen  Oclschicht  ge- 
ticanle  RBdbrtMd  nodi  Audi  Ausdiflttehi  mit  Petnlewidtthcr  gereinigl,  dann  mit  doppdt- 
hoUeaeettran  Natrinm  idnradi  alkaliach  gemadit  und  mit  Aetber  an^eecfaattełt,  der  beim  Ver- 
dunsten krystallisirtes  Delphinin  hintcrlilsst. 

'  Aus  2,5  Kilo  Samen  erhielt  Marqiis   im   MaMrown  18»!  Graiu  in  Aether  löalicher 
Alkaloide  (neben  10|59  Grm.  Roh-Staphisagrin). 

Eigeateh alten.  Krystaüe  dai  fkonrirfedwn  Systems,  bd  SO*  ent  in  MOOO  TUa. 
Warner,  in  90,8  TUa.  96f  Hgem  Alkohol«  in  11,1  TUn.  Aetber  nnd  in  15,8  TUn.  CUoioCBim 
löslich.  Geschmack  sehr  bitter,  nachträglich  scharf.  Die  alkoholische  LOsong  reagirt  schwadi 
alkalisch.  .Sie  ist  optisch  inactiv.  Bei  120°  crk-idct  dii«.  Dclphinin,  ohne  zu  schmelzen,  bereits 
eine  Zersetzung.  Es  gicbt  keine  besonders  auffallende  Karben reactionen.  Conccntrixte  Schwefd- 
■iure  lOct  es  mit  bräunlicher,  später  etwas  rothlicher  oder  violetter  Farbe. 

Von  den  Saiten  tducn  das  salssanre,  8(C„H,gNOf)9HCl,  des  Salpeter saare, 
3(C,,H,,NOJäNO,I1,  das  schwefelsaure,  8(C„H,»NO,)S04H,  ra  sein.  Die  Aaaljw 
des  Golddoppelsalzes  und  der  QnecksilberjodidTcrbindang  fiüute  sn  den  Foimdn 
C„H,  jN  ( )g  •  n  Cl-  Au  Cl ,  (ind  ( :  ^  H  3  j N  (),.  •  H  J  •  \\^]  . . 

StapfUsagrin,  AU  Staphisagrin  (mler  Staphisalnj  bcceichnclc  foent  CoUKRUE  (34)  ein 
Alkaloid,  wdches  bd  der  Bdmndlung  des  rohen  DdpUnfa»  mit  Aether  nngdOet  bleibt  Gotnua 
besdoeibc  es  ab  ein  gdbliches,  amorphes,  in  Wasser  nnd  Aetiber  fiut  imlSsIiches  Pohrer  von 
sehr  scharfem  Gescbnmdt,  welches  erat  bd  200  zu  schmelzen  beginnt  und  ungefUhr  der  Fonnd 
(',gH.^,NOj  entspricht.  Vergl.  (37,  38).  Marquis  (36)  hält  das  CouFRHK.'sche  Staphisagrin 
für  ein  üenicngc  und  bezeichnet  s.-incrscits  mit  diesem  Namen  ein  Alkaloid  von  der  Zusammen-  | 
Minmg,  C,,H,,NO,,  wdches  bei  seiner  Mediode  der  Odphiningewinnung  aus  dar FlUs^gkcit,  | 
welcher  dmch  Aosschttttdn  mit  Aetfier  das  D^phinin  cntsogen  wurde,  mittdst  CUorofetm  ans- 
gesdrittldt  werden  kann.  Dasselbe  ist  ein  amorphes,  schon  nahe  Uber  90 schnielzendes  Pulver 
von  dem  Geschmack  des  Delphinins.  in  200  Thln.  W.isscr.  in  8.')5  Thln.  .\ether,  in  Alkohol 
und  Chloroform  in  .nllcn  W-rhHltnis-itMi  löblich.  Die  alkoholische  Losung  rcagirt  alkalisch.  Sie 
ist  optisch  inacäv.  Durcli  Schwefelsaure  und  Bromwasser  wird  das  Alkaloid  nur  vorübergehend 
schwadi  rlMhlieh,  doroii  Salpetnstore  rodi  \m  brans  gefltrbti 

Golddoppeltals:  C,,H,«NO«*Ha*AaCl,. 

Drlphisin.    Dieses  Alkaloid  erhidt  MaEQUIS  (36)  einmal  bei  der  Verarbeitung  ganz  frischer 

Samen  von  Dflfihinium  S/aphisap'ia  aus  den  ätherischen  Mutterlniijjcn  des  Delphintn«.  Es 
krystallisirte  in  Warzen  und  zeigte   dieselben  Farbcnreactioncn ,   wie  das  Dclphinotdin.  Der 

Stfdtstoffgehdt  war  vid  griltser  ab  bd  dietem  (CjjH^^NjO«  0-  ! 
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Jk^Mmm$.  WM  die  nicht  mehr  hryttaXtUbbut  tMicte  MnttcriMige  des  DdpUrtw 
TCtdaHtet»  dar  lUkfamd  fai  wehNlnckdtlgcm  Wa«er  gdOet,  mit  doppcUhoUmwwwi  Natrium 
•durach  ttbccritttlKt,  wieder  mit  Aether  behandelt,  der  VerdanstongsrOckstantl  in  wenig  Chlorn- 
fonn  gelöst  und  mit  5  bis  6  mal  soviel  Aether  versetzt,  wird  noch  etwas  Staphisagrin  aus- 
geschieden, worauf  beim  Verdunsten  des  Filtrets  das  Dclphinotdin  turUckbleibt  Ma&quis  (36). 
El  in  aaofplt»  fublof,  löslidi  ra  6476  TUn.  Waaaer,  in  8  Thbi  ■haolwttm  Actfwr.  Innent 
Mdit  in  Alkohol  «ad  GUofofam.  OpliaA  inaetiv.  Sduap.  IIO^IM*  ZwawmoiwfteUBfc 
C4}Hf  gNjOj  ?.  Diesem  Alkaloid  kommen  diejenigen  Farfoenreacdonen  zu,  welche  ftfiher  ds 
Rir  <!a^  Pelphinin  charakti'n'sti'ich  betrachtet  Wurden:  Concentrirte  Schwefelsäure  löst  es  mit 
dunkclbrauiK-r,  dann  rothbrauriLr  J-arhc.  Durch  Schwefelsäure  und  Zucker  wird  es  braun  und 
darauf  grün,  durch  Schwcfckaurc  und  Bromwa^ser  prachtvoll  violett  gefärbt. 

Die  Salse  mOob  nach  Sltrigungsvewuchon  den  Fonaehi  C«,H«,N,o,-2HCI.'  C«,!!«» 
NiOy'SO^Hji  IL  ■«  w*  cntqwechao» 

Das  Golddoppelsalz  ist,  C<,Hg^N,Oj-2TICl-2Aua,. 

Das  Platindoppelsais  is^  wie  das  des  Ddphiniiis,  sehr  laicht  lösUch  in  Waaaer  md 

leicht  zersctzlich. 


Jfydnuüm,  Alkaloid  ans  der  Wand  der  in  NordaaerOw  dshefauschcn  IfyJbręttU  mmdm- 

sis  L.  (Yelhw-root.)  Anscheinend  schon  1851  von  Durand  (39)  beobachtet,  suent  1862  von 
pF.RRiNS  (40),  später  von  Mahi  A  (41)  untersucht.  Y.s  wird  in  der  genannten  Wmd  wo  Ber- 
berin und  von  einem  dritten  Alkaloid  (42,  43)  begleitet 

Seine  ZaeammeBsetsung  diUekt  Hasła  (41)  dm^  die  Fonad  C,,H,,NOf  ans. 

Darstellttttf.  Der  alkoholiaGhe  Aaamg  der  Wnnel  oder  flnes  wlsaiesn  Bxlnda  wird 
nach  dem  Alxlestillircn  des  Alkohols  mit  Salpetersäure  oder  .Schwefelsäure  versetzt,  so  dass  das 
betreffende  Salz  de?  Berbcrins  möglichst  vollständif;  herauskn,«;tallisirt.  Die  stark  verdünnte 
Mutterlauge  desselben  versetzt  man  so  lange  mit  Ammoniak,  ł)is  ein  beim  Umrühren  bleibender 
Niederschlag  eines  dunkeln  Harzes  entsteht  Das  Filtrat  gicbt  beim  Neutnlisiren  mit  Ammoniak 
einen  rdtbraanen  Niederschlag  von  HfdrasÜu,  der  in  alkoholischrr  LSenag  mit  Thietlrohle  be- 
handdt  and  durch  UmkiystaDisiieB  ans  Alkohol  geninigt  wird. 

Eigenschaften.  GlXnzende,  farblose,  vierseitige  Prismen,  die  beim  Trocknen  undurch- 
sichtig  werden.  Kast  unlöslich  in  Wasser,  leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether,  Benzol  und  Chloro- 
form. Die  alkoholische  Lösung  reagirt  allynji«/^^-  In  trocknem  Zustande  ist  das  łiydrastin  ge- 
tHwadrloa.  Die  Sabtosungcn  ttfmmhwi  MtSm  vad  aebaiŁ  Nicht  giftig.  Schnp.  185*.  Bd 
stiriEerem  ErUtscn  tritt  ontcr  Verbreittag  einca  phenoiart^en  Geracka  Zenetnu^  ein. 

Reactionen.  Concentrirte  Salpetersinit  fibbt  gelbbraun,  concentrirte  SchwefelsSure  I0et 
mit  gelber  Farbe,  die  durch  chromsaure-;  Kalium  in  Roth  bis  Braun  vcfwandelt  wird.  In  den 
Lösungen  der  Salze  erzeugt  Chlorwasser  eine  blaue  Fluorescenz.  Dttrch  Ammoniak  wird  das 
IlfdiWlin  ans  seinen  Salalösimgen  als  anfangs  amorpher,  bald  kryatallintsch  werdender  Nieder- 
schlag  geftDt  Ferrocyankalinm  and  JodkaMna  ftüen  die  SaUOanngen  weiss,  chromsanres  KaUom 
gdbk  Goidddofid  lotkgdb. 

Salre.   Sa l/«aurcs  Hydrastin,  C,tH„NO,*HCL  Ldchadalichc^  goamiartige Marne, 

deren  Lösung  tluoresrirt. 

Das  riatindoppclsalz  ist  ein  rothgelber,  wasserfreier  Niederschlag.  — 

Uueines,  naaendich  vid  Berhcrin  enOdleBdca  Ifjrdrailin  wird  te  NofdanerOm  ab  Hett- 

mittd  angewandt  (44). 

Die  weite  Hydrastis-Base,  welche  neben  Hydrastin  und  DcthetiB  in  der  Wurzel  \nn 
H,  axnadensis  enthalten  ist,  wird,  nachdem  das  Hydrastin,  wie  oben  anpefjebcn,  durch  Neiilrali- 
•iicn  mit  Ammoniak  ausgeschieden  wurde,  aus  dem  Filtrat  durch  Zusatz  von  Überschüssigem 
Aaawmiak  gefltUt  Sie  ist  deas  Boherin  amBch,  aber  dunkler  gefibrbt  oad  hi  wanwaa  Wmnt 
leichter  IfleHeh.  Die  aBtoholisdie  LOsong  reagirt  neotrsL  in  kalter  Salpeteralare  lOst  sidi  das 
Alkaloid  weniger  kicht,  als  das  Berberin.    Die  Lösung  wird  beim  Brwimen  roth. 

Das  snizsnure  Salz  kr\«tallisirt  ent  SOS  fiut  criudtetcr  LSeoagi  daa  schwcfelsanffe 
bildet  büschelförmig  vereinigte  Nadeln. 

TMUHm  nennt  Doassams  (45)  ein  aus  der  Wursel  von  Tkałktnm  maeroaufim  gewonnenes 
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Aüadoid.  pMMlbe  Wldet  ttnddice  Kiystdk,  milOdicb  in  Waner,  llMidi  ia  Aetfaer,  Alkolwl  and 
Chloroform.  Seine  pbfriologiedie  Widnmg  honait  derfenigen  <kt  Aooidlias  nahe.   Die  Sebe 

IciystallisireTi  gut. 

Isopyrin  und  Pseudoisopyrin  hat  Hartssn  (46)  swet  aus  der  Wureel  von  Isofyrum  thaiktroides 
angeblidi  »olirte  AUcaloide  genannt 

üpäm  (47).  Die  goUgelbe  Wunl  von  CopHt  tHf^Ba  Sauib.  (HtBOorm  äfUbuU)  ent- 
bih  neben  Berberin  etee  ab  Coptin  bexrichnete  farbloee  Baae,  die  sieb  in  ooneemiifter  Scbiwei^ 
sSnre  unverändert  löst  uml  heim  Erhitzen  damit  eine  purpurrothe  Färbung  giebt. 

.'lus  Calta  palushif  L.  soll  nach  Johanson  (48)  zur  BlUthczcit  ein  fluchtige»  Alkaloid  er- 
halten werden,  das  in  manchen  seiner  Kcactinncn  mit  ciem  Nicotin  übereinstiinint 

Menispermeac. 

In  den  Schalen  der  Kokkclskörner  (Samen  von  Menispermum  Coccuius  L.),  in  deren  Kern 
der  giftige  Httentoff  Fikiotosin  cndnlten  ist,  befinden  sieb  swei  ansdidnend  nidit  giftige  At 
lodoide^  wddie  iroo  Pillrier  «.  Como»  (Ana.  cUn.  pbyi.  54,  pag.  196  nnd  AnnaL  10^ 
pag.  198)  1834  darin  entdedct  und  als  Meniapermin  und  Paramenispermio  beadchnet 
wvrden. 

Menispermin,  Cj,H,^NjO,  (?). 

Darstellnng.  IKe  mit  der  Scbde  aeriddaciten  KoUMlskömer  «eidcn  mit  aiedeadeni 
86f  tigern  Weingeist  aa^esogen.  Dem  DestiOationsrttckstand  des  Aasnigs  entsidit  man  duidi 

siedendes  Wa-^^er  das  Pikrotoxin,  dann  durch  «diwefdilurchaltigcs  Wa';-;er  Ii  AJkaloide. 
Letztere  wer<len  diirch  Ammoniak  gcntllt,  in  sehr  verdünnter  Essigsäure  gcUist  und  nochmals 
ge&llt.  Dem  getrockneten  Niederschlag  entzieht  man  durch  etwas  kalten  Weingeist  eine  gelbe, 
iMRige  Substanz  und  behandelt  den  Rückstand  mit  Aether,  welcher  das  Mcnispcrmin  lust  und 
daa  Pammenispennin  ab  scManunige  Masse  laillddlisst  Die  einsdnen  Alkakrfde  werden 
ichBesdidł  aus  absolatem  Alkohol  ktystaUisirt 

Eigenschaften.  Das  Menispcrmin  bildet  fnrblosc,  durchscheinende,  vierseitige,  nigespitcle 
Prismen,  imlrtslich  in  Wasser,  leicht  loslich  m  Aether  und  warmem  Weingeist,  geschmacklos,  bei 
schmelzend,  in  höherer  Temperatur  sich  zersetzend.  Die  weingeistige  Lösung  rcagirt  al- 
kalisdi.  Das  Menispermin  wird  dntdi  warme,  eonoentrirte  ScbwefelsMnre  xdcht  gefärbt 

Sdn  sobwefelsanres  Salz  bildet  Nadda,  ^  bd  165^  sdimdsen. 

Parammbptrmifi.  Strahlig  krystallinische  Masse,  oder  vierseitige  Prismen  mit  ibombisckcr 
Basis.  Sclimp.  250".  Nahe  llhcr  dieser  Temperatur  sublimirt  das  Paramenispermin  unzersetzt. 
Unlöslich  in  Wasser,  nur  spurweise  löslich  in  Aether,  leicht  in  Alkohol.  Verdünnte  Sauren 
lOaen  daa  Albdoid,  indeis  Iraoatea  weder  Sake  erfadten,  nodi  völlige  Neutrdisation  enreidit 
weiden. 

Siedende  verdtinnte  SHuren  erzeugen  mehrere  Zcrsetzungsproddde.  Die  Zuit^mietnwttwmg 
des  Paramcuspermins  sdl  dieselbe  sein,  wie  die  des  Mcni^>ermins. 

Berberideac.*) 

Berhftin,  CjoH|yN04.  Das  Berberin  gehört  zu  den  wenigen  Alkaloiden, 
welche  sich  in  Pflanseii  der  venchiedenaten  Familien  vorfinden  und  kann  in 

*)  t)  HOnstacmiDT,  Ift^gas.  Pbann.  7,  pag.  aS;.  3)  CBsvALuaa  a.  PiŁŁnrAN,  Ann. 
cJüm.  plqrs.  34,  pag.  noa  3)  Bucanm,  Repett.  Pbaim.  sa,  pag.  1;  56»  pag.  177.  4)  Pumno, 
Chem.  soc.  J.  15,  pag.  339.  Ann.  Supplem.  2,  pag.  171.  5)  Gasteu.,  N.  Repert  Pharm.  14, 
pag.  211.  b)  PRESCOrr,  Pharm.  J.  Trans.  (3)  10,  pag.  125.  7)  BntłKKFR,  .Ann.  66,  pag.  384; 
69,  pag.  40.  8)  .Stkmcousk,  Chem.  soc.  J.  (2)  5,  pag.  187.  9)  Ders.,  Ann.  95,  pag.  108. 
10)  Den.,  Aan.  105,  pag.  360.  11)  Mahla,  SlUm.  Amer.  J.  83,  pag.  43.  12)  F.  Mavkr, 
Amer.  J.  Pbann.  35,  pag.  97.  13)  GaoM,  N.  Repert  Pbann.  33,  pag.  53.  14)  Nbvagb,  Aawr. 
J.  Pbann.  (4)  50,  pag.  373.  15)  Jagi,  Ardi.  Pbann.  313.  pag.  337.  16)  Fleitmann,  Ann.  59, 
pag.  160.  17)  Kkmp,  Giern.  Gaz.  1847,  pag.  209.  18)  Hi  skv.  Bull  de  l'acad.  roy.  de  Bel- 
gique  (2)  7,  No.  8.  Ann.  115,  pag.  132.  19)  Sias,  Institut  1S59,  png.  402.  20)  Pekrins, 
Ann.  83,  pag.  276.    21)  Hlasiwktz  u.  v.  Gilm,  Ann.,  .Supplem.  2,  pag.  291.    22)  Weidel, 

Bcr.  1879,  p«g.  41&  »3)  Buomn,  Ann.  34,  pag.  338.  34)  MknuL,  Amer.  J.  Pban».  ilCa, 
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dieser  Bedehong  als  das  vecbreitetste  von  allea  besckihiiet  wden.  Es  vnide 
zuerst  1834  von  HüTTEMSCiiiiiDT  (x)  aus  der  von  Gwßr^jfa  mtrmit  Sw.  (Ltgumi^ 
Hosae)  stammenden  CorUx  Geoffroyae  fowtaktnsis  isolirt  und  Jam ai ein  genannt. 
Chbvaluer  und  Pelletan  (2)  stellten  es  1886  unter  dem  Namen  Xanthui)ikrit 
aus  der  Rinde  des  auf  den  Antillen  einheimischen  Herkulesbaumes  Xanthoxylum 
clava  Herculii  L.  (Xanthoxylcac)  dar.  Aus  Berbcris  vulgaris  L.  wurde  es  1S35 
von  BrriiNER  (3)  gewonnen.  Perrins  (4")  zeigte  1862,  dass  der  Xantliopikrit, 
Gastell  (5)  186G,  dass  auch  dasjamaicin  identisch  ist  mit  dem  aua  ßeriferts  ge- 
wonnenen  Berberin.  Das  Berberin  ist  femer  aufgefunden  (vergl.  auch  Prbscott  6) 
in  der  Colunbowuizel  (7)  (von  Cfieaibu  pabKohu  Dbc.  —  Mtmspemmt)  in  dem 
ceylonischen  Columboholz  (8)  (von  Castimim  fme^ahm  Colbbr.  —  Mtm^er^ 
maej  in  der  Rinde  von  deUclme  p^fycarfa  A.  Die  (Ammmeoe)  (g,  10),  den 
Wurzeln  von  Xanthorrhiza  apiifolia  Herit.  (4),  HydrasHs  canadensis  \..  (11),  Cc^- 
tis  Tee  tu  Wall  (4)  und  CVy^Z/V  trifolia  Sausb.  (13)  (Ranunculaceae),  '\\\  Podophyllum 
peitatum  L.  (12),  Lvoridce  thalictroidcs  L.  und  Jeffersonia  diphylla  Bart  (Berberideae) 
(12),  in  ausländischen  Berber/s-Arten,  wie  B.  fier  vosa  Pur.sh  (14),  in  Evodia  }:;lauca 
St.  HiL.  (Diosmeae)  (15";,  endlich  in  verschiedenen  Pflanzentheilen  unbekannten 
Ursprungs,  wie  in  einem  gelben,  indischen  i  arbholz,  der  Rinde  des  Pachuelo- 
banms  von  Bogou,  der  St  JolianniswtirBel  von  Ri»  gründe  (4). 

bi  einigen  der  genannten  Pflanzen,  wie  in  Btrbenst  BfdrasUs  ond  Co^ 
ir^oUOf  wird  das  Berberin  von  anderen  AUcaloiden  begleitet  In  Berheris  «wA 
gari&  vertheUt  es  sich  auf  die  verschiedensten  Fflaosentheile,  ist  in  Wursd, 
Rinde,  Blättern,  Blüthen  und  den  unreifen  Beeren  enthalten.  In  der  Berberih 
und  der  Columbowurzel  findet  es  sich  angehäuft  in  den  j^oldgelben  Verdickungs- 
schichten  der  Zellen  und  (lefässe  und  gibt  sich  unterm  Mikroskop  durch  die 
Bildung  von  Krystallen  /.u  erkennen,  wenn  ein  dünner  Schiütt  mit  etwas  Wein- 
geist und  dann  mit  Salpetersäure  befeuchtet  wird. 

2«itaaiaea«cUang.  Die  eiste  Analyie  det  retnen  BerbMfau  «ndt  «miFŁimiAMN(i6) 
■WfelHkit  nnd  eqpd>  für  das  waneifreie  Alkaloiil  ZnwnnmmwtUMg  C«|H| tNOj|.  BOi»- 
1^  (7)  gelangte  so  der  {^eichen  Fonnel.  Kemv  (17)  entnahm  der  Analyse  des  Platiadopp^ 
salzes  die  Zusammensetzung  C,|H,,N03^.  Henry  (18}  stellte  die  Formel  Cj,HjgNOj  auf, 
während  Stas  fig)  nach  IIenry's  Analysen  C^.^HjgNOj  für  wahrscheinlicher  hielt.  1'krrins, 
der  anfangs  die  FLKlTMANN'sche  Fonnel  bestätigt  gefunden  hatte,  (20),  ersetzte  sie  nach 
fpItnPBD  hxaiS^piak  dncli  C,oHiTNOf  (4),  ftr  die  kfertere  Foimd  spradi  sieh  «odiHlusnnnz 
Mi  (si).  sie  iat  jetit  «^nMin  moĘiummm  «ad  findet  waidk  in  dar  aearten  Aae^ee  voo 
Wbedd.  (22)  eine  BoOttigiiag.  Des  kłystaDisłrte  Beiberin  enddOt  KijpitaMwwi,  und  s«w  m- 
sdieinend  5  Mol. 

Darstellung.  Aus  Berberis-Wurzel :  (23,  16,  24,  25).  Ans  dem  Holz  von  Lascütmm  ft- 
mamkm:  (20,  8).  Am  der  CoioailKnmiel;  (7}.  Ans  der  ¥^iinel  toh  ffyimA  mmiaubt 
(«4, 4).   Die  ktMeic  Wund,  nddie  etwa  4|  Beibcrin  enOlh,  KheiBt  óm  gcctgaeMelfalerial 

ftr  die  Gewinnung  dci  Beiberins  xu  sein.  Man  zieht  das  wässrige  Extrakt  derselben  mit  Wein- 
geist aus.  de'itillirt  von  diesem  Aiisrug  die  Hauptmenge  des  Alkohols  ab  und  versetzt  den  Rück- 
stand mit  Salpetersäure.  Es  krystallisirt  salpetersaures  Berberin  heraus,  während  das  Hydrastin- 
salz in  Lösung  bleibt  (4),  für  die  schliessliche  Reinigung  des  Berberins  empfiehlt  Fleitmann  (16) 

pay-  503  25)  Lloyd,  Pharm.  J.  Trans.  (3)  10,  pag.  125.  26)  Klungk,  Jahresber.  Pharmacol. 
1876,  pa^.  iuo.  27)  JÖSimHON,  Jottm.  pr.  Ch.  (2)  3,  pag.  328.  28)  Pauons,  Jahresb.  f. 
FbennaooL  1879^  peg.  49s.  29)  Dorr,  Phann.  J.  Thu».  (3)  9,  pag.  176.  30)  Hofnumoia, 
Aan.  8fl,  pag.  314.  31)  KoBL  n.  Swoooda,  Ann.  83,  pąg;  340.   32)  SnNMOUSx,  Am.  129, 

png-  15-  33)  Hlasiwetz,  Ann.  115,  pag.  45.  34)  Ki.ktzinsky,  Zcitschr.  Chem.  1866,  pag.  120. 
35)  Fi  kTH,  Monatsh.  f.  Cheni.  2,  pag.  416.  36)  PiU-KX,  .^rch.  Pharm.  45,  pag.  271.  37)  WlTT- 
STiüN,  Rep«rt.  Pharm.  86,  pag.  258.    38)  Wackkk,  V  terteij.  Pharni.  10,  pag.  177. 
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^  VSmmg  dM  icbnnfidsaitren  (lop.  Mj^denioraiodcr  salnanen)  Berberins  mk  flbcwdutoiigem 

Baiytwasscr  ru  versetrcn,  Kohlensäure  einzuleiten,  rur  Trockne  zu  verdampfen,  aus  dem  Rüde- 
Stand  das  Berberin  durch  heisacD  Alkohol  aawmichca»  durch  Aetbcr  «u  fiülen  und  aus  siffdeDdem 
Wasser  umzukiystallisiren. 

Eigenschaften.  Feine,  glänzende,  gelbe  Nadeln  oder  ktystaUii^aclies 
Pulver  von  bitterem  Geschmack,  bei  gewöhnlicher  Temperatur  in  etwa  500  Hdn. 
Wasser  oder  in  S50  Thln.  Alkohol,  bei  Siedhitze  in  beiden  Lösungsmitteln  sehr 
viel  reichlicher  lOsÜch,  schwer  löslich  in  Bensol,  unlOslich  in  AeAer,  Petroleum* 
Ither  und  Schwefelkohlenstoff.  Thierkohle  entzieht  es  der  wässrigen  T.ösung^ 
{^ebC  CS  aber  an  Alkohol  wieder  ab.  Bei  100—110**  entweicht  das  Krystallwasser 
(nach  Ft.f.itmann  19,  26  Bei  120°  schmilzt  dasBerbexin  zu  einer  braunrotben, 
harzartigen  Masse.    Optisch  inactiv. 

Reactionen.  Concentrirte  Schwefelsäure  löst  mit  schmutzig  oiivengrUner,  später  heller 
werdender,  conceBtrirte  Salpeteirtare  mit  dniikdlMwmrodicr  Farbe.  Stark  idbrarefebaiire  oder 
«dflMiK  BeiberinJLamig  wiid  dudi  GUonraMcr  Uutralh  feftifat  (s6).  In  dea  LBtagen  der 
Berberinsalze  erzeugt  PflcrfattSure  einen  allmfthlidi  krystallinisdi  werdenden  Niederschlag,  Phos- 
phormoIybilrinsHure  eine  schmutzig  gelbe,  in  Ammoniak  mit  blauer  Farbe  lösliche  Fällung, 
gelbes  Blutlaugcnsalz  einen  grUnlich-braunen,  kiystaUinischen  Niederschlag.  Fiatin,  Gold-  und 
Quecksilberchlorid,  sowie  diduoanaans  Kdlnm  iOleii  gaHii 

Salze.  Das  Beiberin  reagiit  nicht  alkalisch.  Mit  den  Oiqrden  der  meisten 
Schwennetalle  bildet  es  unlösliche  oder  schwer  lOsUche  Veibindungen  (aj).  Daas 
es  tiotidem  als  eine  Base  ru  betrachten  sei,  und  mit  Säuren  Salze  bilde,  wurde 
zuerst  1836  von  Kbhp  nachgewiesen  (17).  Die  Salze  sind  grossentheils  gut 
krystallisirbar  und  von  neutraler  Reaction,  schmecken  bitter  und  besitzen  eine 
oft  sehr  intensive  gcll)e  Farbe.  Sie  sind  meistens  bei  Oeejenwarl  überschüssiger 
Saure  oder  in  Salzlt)suni:en  viel  weniger  löslich  als  in  reinem  Wasser,  sodass  sie 
vielfach  durch  Fällun^^  mit  der  betreffenden  Säure  dargestellt  werden  können. 

Salzsaures  Berberin,  C^^lij  jNO^ •HC1  +  2H,0  (i6,  7,  29).  Seideglänzende,  gold- 
gelbe Naddn  oder  hdlgelbet,  hqntriHwMw»  Pulver,  m  der  KUte  schwer  UisHch  im  Wwer  und 
Weingct«;  bei  Siedhitxe  MditUdkh. 

Bromwasserstoffsaures  B.,  C,„H,  jNn^  HBr+ 1  ,0  (18,4.)  Krystallinischer,  in 
heiasem  Wasser  und  Weingeist  leicht  löslicher  Niederschlag,  unlöslich  in  Bromkaliumlösung. 

Jodwasserstoffsaures  B.,  C,pli|fNU^  HJ  (18,4).  Röthlicb  gelb«  Nadeln,  bei  ge- 
wOlaUcher  Tcaperatin-  erst  in  mehr  als  SOOOTUn.  Wasser  UsKeh,  fast  gamicht  in  AOmhoL 

Berbcriatrijodid,  C,^yN04*HJ,  (4,  S7),  entsteht  donh  FUhng  von  wJiiwwHi 
Berberin  mit  Jod-Tn<!k.Uiunilösiia|^  Es  lijiBlsIllslil  ms  hcisacss  Wdngdst  faihagai,  Toftbiaanen, 
diamantglänzenden  Nadeln. 

Salpetersaures  B.,  C^^H^jNO^  NOiH  (18,  4).  Hellgelbe  Nadehi,  sehr  schwer  löslich 
in  verdünnter  Sa^MStersiure. 

Pikrintanrei  B.,  C,«H|fN04*C«H,(lfO,)|0  (iS).  GoUgdbc  BÜttehen,  tdiat  in 
tttdtndtm  Alkohol  nur  wenig  lOiUch. 

Doppclsalze.  Salzsaures  Bcrbcrin -Platinchlorid.  2  (C^yH,  jNO^  HCl)PtCl^ 
(18,4,  16,7),  wird  aus  der  heis>»en  Lösung  des  salzsauren  Salzes  in  kleinen  Nadeln  Ł^efallf.  Das 
Golddoppel  salz.  CiqUhNO^'HQ' AuCl,  (18,4),  ist  ein  braungelber,  amorpher  Nieder- 
•Oä^  Mi  hdMcm  Wdngaist  in  bfonaia  Itedein  kiystdlteiraid.  Dw  Qaecktilberdoppel- 
tnls,  9(C,^t,N04*Ha)Hga,  (30X  kxjrstaDiiiit  aas  dn  hetn  gcnisditeii  wvingelrtfgM 
Li:)'>ungcn  Yon  Quecksilberchlorid  und  salzsaurem  Berberin  in  lebhaft  gelben,  scideplünzendcn 
N^uleln,  die  sich  beim  UmkiyMUiriien  ans  heissem  Waaser  in  das  Sak  C^^HjyNO^  HClHgCl, 
verwandeln. 

Das  DoppelsalK,  2(C„Ili,NO«  HCl)Hg(CN),  (31),  kiyttalliairt  «at  den  hei«  ge- 
mJmMMm^  LOsoBgeB  voD  QoedoUbercjanid  nad  saksanrem  Beiberin. 

Zersetxuagen.  Bei  160—900*  itneittsicb  das  Beiberin  unter  Bildnqg  ge- 
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ringer  Mengen  einet  dUgen  Deatfllats»  Bei  der  Destillation  mit  Kallanikh  oder 

Bleihydroxyd  soll  Chinolin  entstehen  (7).  Durch  roehttlgiges  Eiliitzen  mit  Wassor 
auf  200°  wird  das  Berberin  «ersetzt.  Die  dunkelbraune  Flüssigkeit  hinterlässt 
beim  Verdunsten  eine  ^'rfine,  metallglänzende  Masse,  die  in  Alkalien  mit  grüner, 
in  Säuren  mit  rother  Farbe  löslich  ist. 

Durch  Chlor  wird  salzsaures  Berberin  in  fester  oder  crelöster  Form  blutroth 
geßürbt  (3,  18).  Auch  Brom  gicbt  in  wassrigcr  Losung  eine  rothe  Flüssigkeit,  aus 
der  sich  bromwasserstoffsaures  Salz  abscheidet,  worauf  Ammoniak  einen  schwarzen, 
harsartigen  Körper  fällt  (18).  Bei  der  Destillalioa  von  Beiterin  mit  einer  Lösung 
Ton  ttttterchlorigsaurem  Natrium  soll  Pn^lamin  und  eme  stidutoffl&cie,  stark 
gelb  fiirbende  Snbstanz  entstehen  (34).  Gelbes  Scfavefelammomum  Mt  ans 
wässrigen  Berberinsalzlösungen  einen  braimroüien,  scfawefidhaltigen  ^ßedenchlag^ 
der  sich  in  viel  Wasser  löst  (16).  — 

Weingeistige  Kalilösung  wirkt  nicht  auf  Rerberin.  Schmilzt  man  letzteres 
mit  Kaliumliydroxyd ,  so  entwickelt  sicli  neiicn  Wasserstoff  ein  nach  Chinolin 
riechender  I)ami)f  und  in  der  Schmelze  bleiben  zwei  Säuren,  von  denen  die  eine 
C^HjO^H-HjO  der  Protocatechusäure  homolog  ist,  in  farblosen  Nadeln  krystal- 
Usirt  imd  sidi  mit  Etsenchloiid  blangriln  ftrb^  die  aadere  Irisfarende  Blittdien 
bildet^  mit  Eisenddorid  eine  violette  Fiibung  giebt  und  anscheinend  die  Zu- 
sammensetsimg  +H|0  besitsc  (sz).  Durch  Oxydation  des  Berbeiins  mit 

concentrirter  Salpetersäure  erhielt  Weioel  (32)  die  als  Berberonsfture  be- 
zeichnete Pyridintricarbonsäure  (35).  Durch  Erhitzen  von  Berberin  mit  wein- 
geistigem Aethyljodid  im  Wasserl)ad  glaubt  Hłnry  (18)  jodwasserstofTsaures 
Aethylberberin  gewonnenen  zu  hal)en,  während  Pkrrins  (4)  und  Jörcknsen  (27) 
nur  Berberinsalz  erhielten.  Nascirender  WasscrstotT  verwandelt  das  Berberin  in 
eine  um  vier  Wasserstoflatome  reichere  Base,  das  Hydroberberin. 

Hydroberberio,  C^qH^^NO^  (21).  6  Thle.  Berberin  werden  mit  Zink,  etwas  Platin- 
Uecb  and  dner  Miidimu  wm  10  TUa.  SdiwefeUnre,  100  TUn.  Wawer  md  90  Thln.  El». 
eidg  I  Ml  8  StandcB  am  RBdtflmddUdcr  fdodit  An»  der  hdD  wangdbeBLamBg  ftBt  min 

durch  gesättigte  Kochsalxlösung  das  darin  "^chr  schwer  UMKehe  «düMm  Rfdnbtibcirin  vmd  scr^ 

legt  dieses  in  weinj^eistiger  Lösung  durch  Ammoniak. 

Das  Hydroberberin  krystallisirt  aus  Alkohol  in  farblosen  oder  gelblichen  monoklincn  Prismen, 
die  sich  an  der  Luft  dunkler  färben.    Durch  Salpetersäure  oder  Bromwasser  wird  es  in  Berberin 

Sdai  Salse  ńid  mdatn»  girt  kiystallisirbar.  ABodien  fidka  daiani  die  Bttt  b  fPriwca» 
kitten,  beim  Erwärmen  zusammenballenden  Flocken. 

Salrsaures  Hydroberberin,  C^^jH^  ,Nü^  HCl,  riemlich  schwer  lösliche  Blättchen.  Das 
PlRtindoppelsals  2(C,QHgjNO^-HCI)rtCl^  ist  ein  kornig  krystallinischer  Niederschlag. 

Jodwsaaaritofftatiret  R,  C,oH,jNO^  HJ,  wird  am  der  Vkang  des  echwefi^mea 
Sabet  doich  Jodkafiam  kiyiUffiiiiMli  gefidDŁ 

Oxyacanthin  (Vinetin).  Dieses  Alkaloid  begleitet  das  Berberin  in  der  Wurrclrindc  von  Birhtris 
vitl^is  L.,  in  welcher  es  1836  von  l'OLEX  (36)  entdeckt  wurde,  sowie  in  der  Rinde  einer  nicht 
bestimmten  mexikanischen  Berbcris-SxX  (37).    Es  wurde  später  noch  von  Wacker  (38)  untersucht. 

Letsterer  stellte  die  jetst  durch  C}fH,,NOj^  wiederxugebende  Fonnd  auf  und  schlug  an- 
statt  des  NasMM  *Otqr*oaDtUn«,  der  aadi  einem  BiUtnlog'  ans  Qmimgiu  «jyanwShi  beigelegt 
fi^  die  BcnWmiiig  »^nadb«  tot. 

Darstalluag.   Die  Wsnel  wird  mit  Wcfaigidst  aasgesogen,  der  Weingeist  nadi  Zosats 

von  ct\»'as  Wasser  nbtlc^tillirt  und  die  vom  ausgeschiedenen  Harz  getrennte  Flüssigkeit  zur 
Kr>stanisati(>n  gebracht.  NiU  IkU  ih  (i:is  Bi.Tbcr!n  mi')gliclT<t  vollständig^'  lu-raiiskrystallisirt  ist,  fällt 
man  die  mit  Wasser  verdünnte  Mutterlauge  durch  boda,  zieht  den  łiaizigen  Niederschlag  mit 
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AUodokl  ia  AiAa  «od  rrinigt  es  fchUrwMA  durch  wicdeibolte  KryvtaIHsatioB  Mbet  nkssureB 
Salles  and  nOlcn  detielben  mit  Ammoniak. 

Eigenschaften.  Weisses,  amorphes  Pulver,  welches  sich  in  Rerlilininf,'  mit  wenig  Acther 
o<kT  Alkoiiul  allmählich  in  kleine  Nadeln  verwandelt.  Im  .Sonnenlicht  wird  es  j^elb.  Es  ist 
fast  unlöslich  in  \Vas»er,  löslich  in  30  Thln.  kaltem,  in  gleichen  Theilen  siedendem  9ü  ^  tigern  Wein- 
gtStt,  'm  125  TUn.  kdlcm,  iii  4  TUiu  siedendem  Aclliet,  UbM  VsOdi  ta  CUaraCocm,  fetten  «ad 
IflMftodMn  Oelen.  Sdmq».  189*.  Heaction  alhaUack  fieeflimafir  rein  bitter. 

Re.ict innen.  Das  Oxyacanthin  rcducirt  Jodsäure.  Jodkalium,  Quecksilberchlorid,  RhodBA» 
kalium,  Rlutl.iuf^cnsalz  fällen  seine  Salzlosungen  weiss,  rothcs  ßlutlaugcnsalz  schwefelgelb,  Pikrin- 
säure citronengelb.  Ammuniak,  tttzende  und  kohlensaure  Alkalien  fällen  die  farblose  Base, 
wakhe  iidi  in  fdur  ttbewABerigem  Ammoniaki  leidrtef  fai  Alhalian)  aber  nidtt  in  dctan  koUen- 
•Biaren  Swlifft  wieder  wiflBBt 

Die  Salze  sind  gvt  loTalallisirbar. 

Salzsaures  Oxyacanthin,  (211^0)  (38).  Leicht  lösliche  Warzen  oder  büschelförmig 
vereinigte  Nadeln.  Aus  seiner  Lösung  werden  durch  Platin-,  Gold-  und  Quecksilberchlorid 
DoppelsaJze  gefiült  Das  schwefelsaure  Salz  gleicht  dem  »aksauren,  das  »alpetersaure  und 
das  oxaltanre  Sab  bilden  sekwenr  fefsUdie  Naddn,  das  essigsaure  kijrstailisirt  nicht 

Polygaleae.*) 

UHuiUh.   In  dem  aaserihamschwi  Ratanhia-Extrakt  (dem  wtsstigen  Extrakt  ans  den  frisdMn 

Wurzeln  von  Kramerin  triandra  R.  et.  P.)  glaubte  WiTTSTElN  (i)  «Ins  Vorkommen  von  Tyroan 
beobachtet  zu  hnl)en.  Stäi>ki  KR  (2)  fand  1860,  liass  jenes  Kxtrakt  nicht  Tvrosin,  sondern 
einen  dem  Tyrosin  sehr  ähnlichen ,  stickstoflarmercn  Körper  cnth.iltc.  Derscllie  wurde  zuerst 
1862  von  RuG£  (3)  näher  untersucht,  fUr  ein  Homologes  des  Tyrosins  erklärt  und  als  Rat anh in 
beadchnet  Gnm.  (4)  erkannte  die  Uentitlt  dea  Ralanhins  mit  dem  Angel  in,  weldiee  Pkxolt 
(5)  als  Hauptbestanddieil  des  swischen  Rinde  und  Holx  von  FtrrHnt  ^tOMh  abgesonderten 
Knxes  (in  Brasilien  »Reshitt  dangeRm  pfdrm  genannt)  kennen  gelehrt  hatte. 

Die  von  Rur.K  (3)  ermittelte  Zusammemetsung  Cj^H^gNO,  wurde  von  Gintl  (6)  und 
von  Kreitmaw  (7)  bestätigt 

Dafatallnag.  Aas  Ferreira-Hars:  Das  Han  wird  mit  Wasser  gewaschen,  in  ver- 
danntar  Sakslare  gelöst  und  die  Lesung  aar  KfyatalUaatkm  verdampft.  Das  aas  verdBnnier 
Salzsäure  umkrystallisirte  talzsaure  Sak  löst  maa  in  vid  lieisaem  Waaser,  woranf  bdm  Eikalien 
reines  Angelin  herauskrystallisirt  (5). 

Ans  amerikanischem  Ratanhiacxtract:  Die  Losung  des  Extracts  wird  mit  Bleiesstg 
ansgefällt,  das  entbleite  Filtrat  eingedampft,  der  nach  einiger  Zeit  entstandene  Krystallbrei  aaa> 
gspttist,  aas  aamoniakalisdier  LBemig  dnrdi  fireiwilliges  Verdunsten  nakiyatalUsirt,  die  hiiws 
Ltfsung  der  Ktyslane  nochmals  mit  Bleiessig  ausgefällt  und  das  Filtrat  in  Siedhitae  darch 
Sdw»efdwasscr!toflr  mtlileit,  worauf  beim  Erkalten  das  reine  K.it.inhin  krystalli-irt  /"^V 

Eigenschaften,  ^'cine,  weiche,  seideglanzende,  meistens  zu  grossen,  kugeligen  Drii«en 
vereinigte  Nadeln,  die  sich  sehr  wenig  in  kaltem,  aber  in  12Ó  Thln.  siedendem  Wasser  lo»en. 
UnUłsHdi  in  Acdier  und  in  abaohitcm  AlkolioL  Ueber  150"  sa  einer  geMidien,  kiystalHnisrh 
emanmidm  nani^bsit  aebmdskar.  In  kUncn  Mengen  mweilndsit  fttdMig.  Das  RataaUn  bo- 
si%rt,  wie  das  Tyrosin,  den  Charakter  einer  Amidoslure.  Es  fimgirt  als  schwache  Base,  aber 
basischen  Metalloxyden  gegenüber  auch  als  schwache  Säure,  zersetzt  sogar  die  kohlensauren  Salze 
der  Erdalkalien.  Seine  Lösungen  m  verdünnten  Mmeralsäuren  reagiren  auch  bei  Überschüssigem 
RatanWn  sancr  und  die  LOsangen  in  Alkalien  oder  Baiytwasser  trots  soldiem  UeberKbum 
älhalisdk  *~ 

Reactionen.  Bei  gesättigte  Ratanhinlösung  Tärbt  sich  beim  BtllitBCn  mit  wenig  sal- 
pcfersaurem  Ouecksilhcroxyd  rosenroth.  Wini  mit  wenig  Wasser  angeriebenes  Rat.inhin  mit 
wenigen  Tropfen  verdünnter  Salpetersäure  erhitzt,  so  färbt  sich  die  Flüssigkeit  rosenroth,  rubin* 

•)  1)  WiTTSTKiN,  Viertel].  Pharm.  3,  pag.  348,  485.  2)  Städei^er,  Ann.  116,  p.ig.  60. 
3)  Ruc.ł;,  Jahresber.  1862,  pag.  493.  4)  GiNTL,  Joum.  pr.  Ch.  106,  pag.  116.  5)  Pkckolt, 
Viertel).  Pharm.  18,  pag.  444.  6)  GiNTL.  Wien.  akad.  Ber.  (II)  60,  pag.  668.  7)  KaRlTMAOt, 
Alm.  176,       64.  8)  ZvKAaoncs,  Wien.  akad.  Ber.  (D)  58»  pag.  789. 
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nd^  Tiofett  und  wAUfMÜch  indigUto«  Die  sauen  Lüsnngen  des  Rahmbtna  «erden  durch 
flatiaddorid  sichti  durdi  nosphomoljrbdliullare  nur  unvollstilndigi  d>enw>  dia  «Italwehcn 
Lüllingen  durch  Kaliumquecksilberjodi«!  nur  unvollständig  geftlllt. 

Die  Salze,  welche  das  Ratanhin  mit  den  Minenüsiaren  bildet,  werden  schon  Hurch  viel 
Wasser  zersetzt 

Salttaarct  Ratanhip,  CjoHj,Nü,  lICl,  (3,  6,  8).  IfonoUfaic  Frimen,  fat  w«B|f 
«anoMB  WaiRT  ohM  Zendiuig  USdidk 

Platindoppelsalz,  2(C,oHj ,N0,  HCl)Pta4 ,  (6).  Kleine,  toOfdbe  KxyMUt,  ohne 
Zenetzung  in  Wasser  und  Alkohol  leicht,  in  Acthcr  schwer  li^slich. 

Vcrbinduagen  mit  Basen  (6).  Die  Kalium-  und  die  Natrium  Verbindung, 
Cj«H|jK,NO,  mä  CioHijNa,NO,,  sind  amotphe,  xecfliewiidw  Maasen,  die  dndi  tta» 
sdriMie  KoUcMlare  lenctst  werden.  Die  VerUndongen  Ci^|jBaMO,+8H,0»  C|«H|, 
SrMOg+SH^O,  CigHijGaNO,  nad  Cj^ji^McNO,  wurden  ab  geBdiclie,  «BMcplie  MasMn 
ahalten. 

Die  Silberverhindung,  Cj^H^ jAg.^NO,  scheidet  sich  in  mikroskopischen,  spiessigen 
Nadeln  aus,  wenn  eine  ammoniakalische  Ratanhinlösung  in  salpetersaures  Silber  eingetragen  wird. 
Sie  ist  Iddc  ladkli  fai  Ammoniak  und  Salpeteninre.  Ifit  Ammoirielr,  worin  aidi  das  Ratanhin 
leicht  Itfst^  bildet  ee  keine  iaoliibeK  VcrfaindnBc  aoadem  kqfetalliaiit  beim  Vendneten  urn* 
tadtrt  hennn. 

Ratanhin  schwe  felsHu  re,  Cj^Hj  ..Nn^  SOjH-l-H^O  (3),  ent<;teht  beim  Erwärmen  des 
Ratanhins  mit  der  fünffachen  Menge  conccntrirter  Schwefelsäure.  Die  dunkelrothe  Lösung  wird 
verdünnt  und  mit  kohlen^aurera  Baiyum  behandelt.  Das  Filtrat  giebt  zunächst  feine,  seide- 
g^ttmade  Naddn  deeSelae^  C,«Hj,NOt  SO,Ba+3iH,adielCatt«dei«edaiaBf4kttaBiapbe 
Sab»  9(Ci^i,llO,<SO.)]ift+6H,0.  Die  M»  Sta»  faytidbiit  aas  AlhoiMd  ia  grama, 
miidtalieriw  TMi,  deiea  LObib«  ikb  ait  Ebeaddorid  pncklvoll  vioktt  flibt 

Rutaceae.*) 

JakormihAlhMit*  Umar  dsm  Namen  Jaborandi,  mit  welchem  in  Bi»- 
tiEen  sehr  Tencfaiedene  Pflanxen  bewkihnet  werden,  stdhen  m  Europa  seit  1S74 
^  BUttler  von  FU^earpus  pernuO^śUni,  oder  nadi  Pobił  einer  beeonderen,  von 

ihm  P.  officinalis  genannten  Spedes  in  arzneilichem  Gebrauch.  In  diesen 
wurde  1875  fast  gleichzeitig  von  OmiARi)  (i)  und  von  Hardy  (2)  ein  Alkaloid 
entdeckt,  welches  sie  Pilocarpin  nannten.   Harnack  n.  Mever(3)  fiyiden  x88o 

ein  zweites  Alkaloid,  das  Jaborin. 

Kurze  Angaben  Uber  ein  als  »Serronin«  bezeichnetes  falxirnndi-Alkaloid  wurden  1875  auch 
TOn  DkaSCKB  (4)  gemacht.     Byasson   (5)  glaubte   ein   mit  Ammuniak  und  Wasserdämpfen 

flSchtifca  Alkaloid,  tein  »Jabonndin«,  iaoUrt  sn  haben.  Der  letstere  Name  wurde  von  Paeom 

*)  t)  Gerrako,  Pharm.  J.  Trans.  (3)  5,  pag.  865,  965.  2)  Hardy,  Bull.  soc.  dum.  (s) 
24,  pag.  497.  3)  Harnack  u.  Mkyer,  Ann.  204,  pag.  67.  4)  Draschk,  Iahrcsl»er.  f.  Pharmacol. 
1876,  pag.  173.  5)  Byasson,  Pharm.  J.  Trans.  (3)  5,  pag.  826.  6;  i'ARODi,  Ebend.,  pag.  781. 
7)  GnsAtD,  Phann.  J.  l^rans.  (3)  10,  pag.  214.  8)  Petit,  Repert  de  Phann.  1877,  P^*  4^5. 
9)  Pom.,  Beb  iSSo^  ptg^  9401.  10)  HDbxbr,  Aidu  Phann.  916,  pag.  aa.  11)  KnracBTT, 
Chnn.  soc.  J.  1876,  2,  paf.  367.  12)  Chastaing,  Repert.  de  Pharm.  9,  pag.  413.  13)  POXHL, 
Cheni.  Centralbl.  1880,  pag.  213.  14)  Gerrarii,  Pharm.  J.  Trans.  (3)  7,  pag.  225.  15)  Pktit, 
Jahresber.  fc  Pharmacol.  1878,  pag.  437.  16)  Kl.NGZETT,  Pharm.  J.  Trans.  (3)  8,  pag.  255. 
17)  Oberun  u.  ScHLAGDENUAtn^FEN,  Jabresber.  f.  Pharmacol.  1879,  pag.  173.  18)  BucttNKR, 
^MfKA  nnak  31,  pag.  4S1;  37,  pag.  i.  19)  Wwcklee,  Ebead.  91,  pag.  314.  ao)  Am  Bndi, 
Aich.  Fhann.  193,  peg.  iia.  ai)  G^tai,  Abb.  38^  peg.  363.  aa)  Varrentkafp  a.  Hl^ix, 
Aaa.  39,  pag.  289.  23)  Fritzsche,  Joum.  pr.  Ch.  41,  pag.  31.  24)  D  rs.,  Ebend.  42, 
pag.  275.  25)  Ders.,  Ebend.  43,  pag.  144.  26)  Ders.,  Ebend.  44,  pag.  370.  27)  Ders., 
Ebend.  48,  pag.  175.  28)  Ders.,  Ebend.  60,  pag.  359,  414.  29)  Ders.,  Ebend.  86,  pag.  100. 
30)  Dersn  Ann.  99,  pag.  330. 
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4oa  Handwörterbuch  der  Chemie. 

(6)  nich  dem  krystaUłsłrbaren  Alkaloid  einer  besonderen,  von  einer  Pfpcr^ipedee  abstammenden 
Alt  Jabonmdi  beigelegt 

Pilocarpin.  Die  Zu«nmmensetnjng  dieser  Base  fand  KrNn/KTT  fii^  nach  dem  Trocknen  im 
Vacuum  der  Formel  Cj,H,^N^O^ -|-4H,0  entsprechend,  welche  I'OEHL  (9)  bestätifren  zu 
können  glaubte.  Dagegen  wurden  Harnack  u.  Meyrr  (3)  durch  zahlreiche  Analysen  des 
nattep  dnd  det  Oolddoppdialies  m  der  Foimd  C|jH^,N,0,  gefthrt,  CtaASTAim  (12) 

beitStigtei  and  naeh  wdcher  das  Pilocarpin  eine  einsHur^  Base  ist 

Darstellung  (1,  2,  7 — 10).  Die  Blätter  werden  mit  84 J tigern  Weingeist  ausgczofjen, 
dem  I§  starker  .\mmoniakflUssigkeit  zugesetzt  ist,  der  Auszug  mit  Weinsäure  neutralisirt  und  der 
Alkohol  abdestillirt.  Den  Rückstand  behandelt  man  nochmals  mit  anunoniakhaltigem  Alkohol, 
defltillirt  letxteren  von  dem  klaren  FDtrat  ab  und  idcht  aui  den  RBdntand  das  Pilocarpin  mittelat 
Chloroform  an.  Man  verwandelt  ea  in  aalpdenanica  Salz,  rrinigt  dieses  durch  UrakrTstalUsiren 
ans  siedendem  absolutem  Alkohol,  versetzt  seine  wMssrige  LOsanf  nit  Anunoniak,  nimmt  die 
Base  in  Chloroform  auf  und  lässt  dic<;e  Lfisung  verdunsten  '.']').  — 

Eigenschaften.  Farblose,  sähe,  schliesslich  gummiartig  eintrocknende  Bbsse,  siemlich 
laidit  Iflifidi  in  Waaser,  s^  Iddit  in  Wcingdrt  nnd  Chknoform.  weniger  in  A«te,  ITida 
iüehtig.  Radrtsdidicnd.  Prit  (S)  find  filr  die  Lllamie  fa  Chloralbnn  («)d«+IS7<>,  Ar  die 
aBbokoBseihe  Lösung  (a)D^  +  103^  Air  die  Lösung  in  verdünnter  Salzsäure  rrr  4.88,5*.  Nach 
POKHT.  (13)  ändert  sich  der  Drehung«coefficient  mit  der  Concentration  der  Lösung. 

Reactionen  (13).  Von  den  allgemeinen  Alkaloidreagcntien  geben  Phosphormolybiiansäure 
und  Jod-Jodkalium  noch  bei  grösster  Verdünnung  Füllungen.  Mit  Schwefelsäure  und  dichrom- 
sancB  fcawiuB  Kiew  osa  jruuvaipiu  cme  mtvusrv  jimie  f^nss^gKsiii  aeren  ADSoipoonsspenram 
sAr  chaiaklsiisliacli  ist  Quantflati»  Usst  sich  dat  Alkaloid  in  Fonn  das  PluMphomio^pbdte- 
säureniederschlags  bestimmen,  welcher,  bei  Gegenwart  freier  Salzsäure  entstanden  und  bei  lOO** 
getrocknet,  45,66  Pilocarpin  enthält.  Von  den  physiologischen  Wirkungen  des  Pilocarpins,  die 
im  Allgemeinen  denen  des  Nicotins  gleichen,  lässt  sich  namentlich  die  Reizung  der  Vagiis- 
endunyn  im  Pmaoliliwian  aar  Eriunnun^  des  ADcaloida  benulsan. 

Salae.  Das  FüecaiiijB  neolraliaiit  die  Staren  ToBattodjg  nnd  Mdet  dandt  mdstcna  gut 
krystallisiibare  Salze. 

Salzsaures  Pilocarpin,  C,  ,H,  jN^O^/HCl,  (14,  3).  Lange,  farblose  Nadełn*  leicht 
löslich  in  Wasser,  auch  löslich  in  Alkohol  und  Chloroform,  unlöslich  in  Aether. 

Bromwasserstoffsaures  P.  (14)  dem  vorigen  Sab  XlmUch,  noch  leichter  krystallisirbar. 

Saipatersanres  P.  (is,  14—16)1  In  8  lUn.  Wasser  von  I5^  in  7  TUn.  siedendem 
absolutem  Alkohol  löslich ;  aus  beiden  Lösungsmitteln  in  grossen  Kiyalallen  sn  cilmitan.  Es  ist 
sur  Reinigung  des  Pilocarpins  vom  Jaborin  besonders  geeignet. 

Platindoppelsals,  3(C| ,H^«N,0,*Ha)Pta4,  (3).  Schwer  löslich  in  kaltem,  leicht 
in  heissem  Wasser. 

Das  Golddoppelsals,  Cj  jHj^NjOj'HQ'AnClg,  (3)  bildet  einen  »ter  Wasser  bald 
acMM  ajjsuuiUoSGO  wcroanoai  nwaaiscnBig« 

Zersetzungen.  Durch  Erhitzen  mit  Barytwasser  auf  170°  wird  das  Pilocarpin  nicht 
verändert.  Bei  der  Destill.ition  mit  Natriimihydroxyd  erhielt  Pokhi.  (13)  eine  flüchtige 
Base,  die  er  ihren  chemischen  und  physikalischen  (auc)i  optischen)  Eigenschaften  nach  fUr 
Confin  halten  mnsste.  Audi  Haxnacx  n.  Msvn  (3)  halten  den  so  entstehenden  Körper  Bir 
Coniia,  erhielten  denselben  aber  nur  ans  dem  rohen  Pilocarpin  und  »eimuüien,  dam  er  sidi  aus 
dem  Jaborin  bilde.  Reines  Pilocarpin  lieferte  ihnen  nur  Trimcthyl.imin.  Durch  Erhitzen  mit 
Salzsaure  in  riipe<r]inir>l/(  nen  Röhren  (wodurch  «selbst  bei  170"  keine  Spaltung  bewirkt  winl) 
(13),  ebenfalls  beim  Eindampfen  in  saurer  Lösung,  sowie  beim  Erhitzen  fUr  sich  wird  das  Pilo- 
carpin leicht  zum  Theil  in  Jaborin  verwandelt  (3}.  Beim  BAitsen  mit  überschüssigem  Methyi- 
joOd  Mit  n«  aine  Mclhylgiuppe  in  das  PUncaipin  ein.  Das  dabei  cnMdwnde  Methylpilo- 
carpitt  BeCert  ein  gut  krfilallislrendes  Platindoppelsalz,  2(C,  ^H,  «N,0,-Ha)PtCl4. 

Jaborin.  Das  von  HarNACK  u.  MI•V^R  '3^  hcreichni-te  Alknlnid  wurde  aus  rohem  Pilo- 
carpin in  nicht  ganz  reinem  Zustande  isolirt.  Da  das  Pilocarpin  leicht  in  Jaborin  übergeht,  ist 
es  nicht  zweifellos  festgestellt,  ob  letzteres  fertig  im  Jaborandi  vorkommt  Das  Jaborin  ist 
Maleht  mit  dam  Filecaipin  isomer.  Bs  bildet,  wie  dieses,  eina  gt&ilidie.  amorphe  Mama,  ist 
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•btr  lddrter  IBdieh  ta  Acttcr,  óngtgn  >chw>w  in  Wmwk.  Für  ńA  ciUtit  tdieńrt  «t  ttdi  ta 

hoher  Temperatur  rum  Thcil  untersetzt  zu  verfllicliti^'cn. 

Das  Platindoppelsalü  lost  sicłi  leichter  in  Alkohol,  als  ilasjcnige  tlcs  I'ilocaqjin*. 

Die  Salze  de«  Jahorins  krystallisircn  nicht  Sie  sind  in  Wasser  und  Alkohol  leicht  lös- 
lich. Sehr  kleine  Mengen  Jaborin  lassen  sich,  auch  neben  Pilocarpin,  an  der  atropinartigen 
Wih—g  mai  dm Ftotdüun  akmuen,  dtnen  Bemmafßuppmla  gdflunt  wwden.  AiiMerFilo- 
cupta  vad  eventadl  Jaboito  ichrinCT  j^nidtabam  talig  ta  dm  J>bonm<liWMtlwn  mthdtim  m 
•eta  (3). 

.Im^istiirin  nennnen  Oheri.IN  u.  St  HI  Ar;i)KNHAi:KFKN  (l7\  ein  aus  der  echten  Ani^u'^tiirarinde 
(von  üaüffa  oJßanaUs  Hancr.)  isolirtes  Alkaloid,  welche  sich  mit  Schweielsäure  auiaranthruth 

fibbt  Du»  «Ott  di«  Fonwl  C,oH,^NO,,  «ikonunen.  (Sauonk  hat  ftUber  ctaen  tayitaUfii»> 
bwcBi  ta  StaKB  und  AlkaUen  kicht  Khdklien  WUentoff  der  Ai^^utmarindc  al«  Aagnstarin  oder 
Gtoąpnta  bmkhnet.   Joum.  chim.  mćd.  9,  pag.  388). 

Rsfnhfckin.  Aus  der  Rinde  von  Esenbecküi  febrifu^  NlART.  (Evodia  febrifuga  St.  H1I-) 
stellte  zuerst  Bucunkr  (i8)  ein  angebliches  Alkaloid,  das  Esenbeckin,  dar.  WlNCXLER  (19)  er^ 
Kmfg  duM  awMnBB  mr  mwiiitHi  sui  aeni  wutAonnii  uto  vu  iiicnHoiiiMi  uui  bkoe  iMMNai. 
Ali  Em»  (so)  ahidt  «bor  «mcr  etacm  dem  QuDOvta  łhnWHirn  Kfltpcr  «tae  ta  OcMBden 
kqpMdlinrende  sHcfcHoffhaMg»  Base,  die  er  wieder  Esenbeckin  nannte.  Endlich  «onlt  tob 
Oberon  u.  Schlardeniiauffen  (17)  ein  angeblich  nach  der  Formel  CjjHjgNOjj  mmmwiH 
gesetztes  Alkaloid  aus  der  Estnbtckia-^vci^^  isolirt  und  als  Kvodin  bezeichnet. 

MarmaS»,  Cj^H^^NgO.  Von  Göbel  (21)  1837  in  dem  Samen  son  Fiigiuuim  HarmalaV,^ 
dMT  >adi— hrhwi  Steppayflamc,  cnldedEt,  ^tter  wm  nofttcmt  (aj— aS),  «daher  daaHar» 
■ia  ib  swciti  Baae  ta  Jcaeaa  Saotta  anflandt  «iwfthriidt  —tarwwht 

Zasammcnset  r  ung.  Das  Harmalin  wurde  zuerst  von  Varrentrapp  u.  Wu  l  (22) 
analysirt,  welche  ihm  die  Formel  C,..H,jN.j()  beilegten.  Fritzschk's  Analysen  (23)  ergaben 
anfängbch  die  Zusammensetzung  ^n^Hj^N^O,  die  späteren  (28)  führten  xur  Formel  Cj,H}^N,0. 
9>ai  Hmob  antttil  swci  WaMeiahiflkteme  weniger). 

Daralallaiig.  Man  sidtf  dk  fcpulteiiMi  SaoMB  bbIi  Waaaer  wm»  «dehea  nit  Snigiliiva 
oder  Schwefsäure  angesäuert  ist,  neutralisirt  den  Auszug  soweit  mit  Soda,  dass  noch  kein 
bleibender  Niederschlag  entsteht,  fällt  beide  Alkaioide  durch  concentrirtc  Kochsalzlösung,  löst  den 
mit  solcher  Lösung  gewaschenen  Niederschlag  in  Wasser,  entfärbt  mit  Thierkohle  und  fällt  die 
aof  50—60*  aiwliiiHe  FMaaUM^  ^"■■^  üopfcn weise  sagtiffcrtea  htmnmMk,  Aoa  dar  nnr  bta 
anr  bcgtaMBdcB  Tiifflum  wit  ABmnoDiak  veficliten  Lflamg  aeheidet  aich  bdd  eta  leichBdier 
kiystallinlscher,  wesentlich  aus  Harmin  bestehender  Niederschlag  aus,  worauf  aus  dem  Filtrat 
das  Harmalin  erst  durch  überschüssiges  Ammoniak  gefällt  \vir<!.  I  >a-  Harmalin  wird  gereinigt 
indem  man  es  in  unzureichender  Essigsäure  aufnimmt,  die  Lösung  durch  Kochsalz  oder  Natron- 
salpeter fiillt,  den  mit  der  SaklOsung  gewaschenen  Niederschlag  in  wannem  Waaser  löst,  mit 
TUadBoUa  entftrbt  mm  hfkaar  TiflaiiBt  durch  *ii«»>«m<»h  — gtamtita  »f"i<*fT«ifft  Kalihuige  das 
Alkaloid  ausscheidet  100  Thlc.  Samen  geben  etwa  9»?  TUe.  Haimlta  und  nngefiUbr  halbcovid 
Haimin.    Beide  Basen  sind  wesentlich  in  der  Schale,  nur  spiirweise  im  Kern  der  Samen  fnłhalłfni 

Eigenschaften.  Das  reine  Harmalm  kryr.tallisirt  aus  Alkohol  hei  I.uftabschluss  in 
grossen,  farblosen  Krystallen  des  rhombischen  Systems  (23),  bei  schnellerer  Ausscheidung  in 
pedBWttMi^toaandaB  BÜttem  oder  Sdinppen.  An  der  Lolt  ntatmt  die  faidite  Baae,  aamenffidi 
bei  (iiinaiml  mm  Amawmiaki  Irieht  etaa  tabmlldie  Paiba  an.  Daa  Hannalta  iat  adiwar  Ma* 
lich  in  Wasser,  Aether  and  kaltem  Alkohol,  leicht  in  hcissem  Alkohol.  Aus  der  concentrirten 
alkoholischen  Lösung  wird  es  durch  Aether  krjstallinisch  gefällt.  Beim  Erhitzen  schmilzt  es, 
entwickelt  dann  übelriechende  Dämpfe  und  giebt  ein  weisses  SubUmat.  Das  feste  Alkaloid  ist 
bat  geachaaddoa;  die  Lomnfen  aehmccken  bitter.  Das  HarmaliB  wird  ans  den  TerdOnnten 
Irfftimfii  friaer  Salae  durch  AmaMniiali  wiitlłrhit  ta  fetawi  OdIrOpfclMB  anascadiiedaBf  4te  aidi 
bald  Ml  grBaaettt  KljataDen  vereinigen.  Bai  gtCMItl  Coacenttation  ballen  dieselben  zu  harz- 
artigen, nur  langsam  erhärtenden  Massen  zusammen,  so  dass  man  nur  bei  sehr  allmählichem 
Zusatz  des  Ammoniaks  oder  Alkalis  zu  der  wannen,  umgertlhiten  Salzlösung  einen  krjstaUiniscben 
Niederschlag  erhält 

Sftla«  (sj).  Oaa  ftimmKn  iit  «iaa  ataifca  Baaa,  die  beim  Eiwlimeit  Aanoniakadaa  aer> 

a6» 
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setiŁ  Seine  Sabę  and  ihn  LBfungen  find  gdb  gtfibbt.  Ihurch  vbencbttssigc  Sinren  md 
Sake,  wk  Kodnab»  Natronsalpeter,  werden  dk  Hannaliitfahf  ant  flucn  Łaeungen  aaageacUedan. 

Salcsaores  Hannalin,  C,  ^IIj^NjO'HCI'f-SHiO.  Id  Wasser  und  Weingeist  leidHUfa» 
liche,  lange,  feine  Nncieln.  Das  Sak  kann  aus  seiner  wH<(srigen  Lösung  oder  aUS  deijtB%eD 
,  des  essigi»auren  Salzes  durch  Überschüssige  Saiuäure  gefällt  werden. 

Das  bronwMttrttoffannr«  nnd  das  jodwaaserstoffsanre  Salz  sind  dem  vorigen 
ilmliche,  taystalHidscbe  NiedeneUMfe»  ktiteres  aadi  in  reinem  Wasser  sdnrer  IflaHeh. 

Salpetersaurcs  H.  In  reinem  Waaaer  tdiwer  Illalidie,  in  TetdOnnter  SalpdeiBliiie  läat 
milösliche  Nadeln. 

Hydrocyanharm  a  lin  Cj  jHj^NjO'CNH  (25).  Diese  Verbindung,  welche  die  Zusanimcn- 
setKung  des  cyaowasserstof&auTen  Hannalins  besitzt,  aber  tlirem  Verlialten  nach  nicht  als  solches 
bsli  sililel  werden  kann,  erUtft  mmi  beim  Eriadlen  einer  AnflUawiy  tob  HarmaHn  in  mvmer  al* 
kohoKsdier  Blanslure  oder  durdi  FlDen  einet  HaimalbMalscs  mit  Cyaakalinm  und  Krjrstallisiren 
des  feuchten  Niederschlags  aus  heissem  Alkohol.  Dllnnc,  rhombische  Tafeln,  unlöslich  in  Wasser, 
wenig  löslich  in  kaltem,  leichter  in  heisscm  Alkohol,  hei  180°  oder  hei  lätngerem  Kochen  mit 
Wasser  oder  Weingeist  in  Blausäure  uxmI  Hanualin  zerfallend.  Mit  Säuren  vereinigt  sich  das 
H/diocyanhaimaUn  direol  ta  £nUoaen  Salsen,  die  bd  Gtganmt  von  Waaaer  lekht  in  Bfaaatare 
md  din  beiwftndan  Hrnrnnlinaalac  aarCOlen.  Dna  anUaanre  Sab  C,,H,«M,0*ClfH*Ha  ist 
dB  finbloses,  ans  mikroskopischen  rhombischen  OctaMem  bestehendes  Pulver;  das  salpetci^ 
saure  ist  anfangs  ölig,  «iid  aber  yHter  InystaIHnisch;  das  schwefelsaure  bildet  fittt>lo«e^  mi* 
kxoskopiscbe  Nadeln. 

Nitrohnrmalin,  C,,Hj,(NO,)N,0  (26,  28).  (NimkmMlkBn,  Chrysohannm)  entsfe^ 
mncn  mnwuwmf  BDefscunaaigef  nwpaiCMMfa  am  nararnnB:    man  lasac  eoM  ABiwaiim  von 

1  Th.  Ilarmalin  in  2  Thln.  Waaier  BBd  dar  nöthigen  Menge  EssigsSure  in  dünnem  Strahl  in 
24  Thle.  siedende  SaIpeter<.Hurc  vom  spec.  fJewicht  1,12  einfliessen.  Sobald  die  stürmische  Ent- 
wickelung  rother  Dämpfe  nachlässt,  kUhlt  man  schnell  ab  und  fügt  Überschüssige  Kalilauge  hin- 
zu. Das  Nitrobarmalin  wird  dadurch  gefiült,  während  ein  als  Nebenprodukt  entstandenes  Harz 
falflilblsibt  Bntem  laat  man  in  Bmigslara,  IIDt  ta  doKh  KodMab  da  aalsaaaits  Sah,  iritoefat 
dieses  mit  KochsahlOsang  and  serlegt  es  in  wässriger  Löaoag  dorch  Kalilange.  Pdae,  gdte 
Prismen,  wenig  löslich  in  kaltem,  reichlicher  in  heissem  Wasser,  leicht  in  heissem  Weingeist, 
wenig  in  Aethcr.  Schmp.  120*^.  Das  Nitrobarmalin  zersetzt  Ammoniaksalze  in  der  Hitre  und 
bildet  mit  Säuren  gelbe,  krystallisirbarc  Salze.  Die  neutralen  Salze  erleiden  beim  Kochen  mit 
Wasaer  dna  Zaiaelinqg. 

Daa  snlt8««ra  Sab,  C„H,,(NO,)N,0'HCI,  kiyaklUiirt  te  feinen  gdban  Maddn,  Ma- 
Udi  in  Wassar  ond  Weingeist,  fest  vdöslich  in  Salzsäure  und  Kochsalzlösung. 

Das  hromwasserstoffsaure  und  jodwaserstoffsaure  Salz  sind  dem  vorigen  ähnlich. 
Das  salpetersaure  bildet  gelbe,  in  verdünnter  Salpetersäure  fast  unlösliche  Nadeln.  Schwefel- 
aanraa  Nitrobarmalin  iHid  ans  dam  essigsauren  Sab  dvrdi  sdnrefebnres  Ammoniak  loy»- 
taffiniadk  geftlh.  Daa  sanre  achwefelsanre  Sab  C,,H,,{NO,)NfO*804M,  istdn  ackwar 
iBalichar,  gdbar,  kr>-stallinischer  Niederschlag. 

Hydro  cy  a  nn  i  troharmalin  ,  C ,  jH ,  ,  ( NO j)  N •  ( "N  H  27,2s  ',  V  rystallisirt  beim  Er- 
kalten einer  Autlosung  von  Nitrobarmalin  in  alkoholischer  Blausiiure  in  gelben  Nadeln.  Wird 
seine  Losung  in  concentrirter  Schwefelsäure  in  Wasser  eingetröpfelt,  so  scheidet  sich  das 
achwefelaanrc  Snla  fai  Naddn  ab,  db  sidi  faidesa  nicht  olme  Scnetaupg  annraadMB  baacB. 

Das  HarmaKn  kann  durch  Oxfdationsmittd  in  Harmin  Ifteigtflihrt  werden.  LttiUm 
bildet  «ch,  wenn  chromsaurcs  Harmalin  auf  120®  erhitzt  wird  (24).  Auch  beim  Erhitzen  des 
salpeter^-.iurcn  Harmalins  mit  Weingeist  und  SalzsUure  cnt'^telit  «.alzsaures  Harmin  (24).  Nitro- 
barmalin wird  durch  Erhitzen  mit  Salpetersäure  in  Nitroharmin  übergeführt  Königswasser  bildet 
ans  HarmaBB  CklonilliüiHnnlB» 

OmwOißt  C,yH2^,0  (Lc«kohanBin>  Ab  Be^aüer  dea  HanmdiBa  1837  voa  AmcnB 
entdeckt  (23).  iütt  dem  Harmalin,  von  welchem  es  sich  ifurch  einen  Mindemdiak  iroB  swvl 
Wasserstoflatomen  unterscluidt-t,  las«!  es  «ich  durch  <  )xyolationsmittel  gewinnen. 

Darstellung.  Nachdem  das  Harmin  von  dem  Harmalin  (s.  d.)  durch  fractiooirte  Fällung 
mit  Ammoniak  im  Wesentlichen  getrennt  ist,  Ubergiesst  man  das  rohe  Alkaloid  mit  Alkohol  und 
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oder  Essigsäure  hinzu,  behandeh  in  der  WSrme  mit  Thierkohle  und  venetst  das  siedend  heisse 
Filtrat  mit  Ubcr5chiis«;ipcm  Ammoniak.  Lüsst  man  dann  unter  Umrühren  schnell  erkalten,  so 
scheidet  sich  das  ilarmin  rasch  uod  ziemlich  voUstflndig  ab,  bevor  die  Ausscheidung  des  Har- 
xaaXam  bq^farat  Man  trenat  daher  du  Ramin  glekh  aadh  'das  Erkattra  roa  der  flBnigkait 
■ad  kryitalBairt  ce  nadi  mektmaligar  BHwndhmg  ndtndeAoMe  am  tłedeadem  MkohtA  (13»  t4). 

Eigenschaften.  Farblose,  sehr  spröde,  glänzende  und  stark  lichtbrechende  rhombische 
Prismen.  Fast  unlöslich  in  Wasser,  in  kaltem  Alkohol  weniger  leicht  löslich  als  das  Harmalin, 
leicht  in  heissem  Alkohol,  wenig  in  Acther.  Die  liarminsalze  schmecken,  wie  die  Harmalinsalze 
rein  bitter.  Das  feste  Allcaloid  ist  ganx  geschmacklos.  Aus  seinen  Saklösungen  wird  das  Hai^ 
min  dnrdi  AlkalfeB,  gens  wie  das  Harmalin,  nmMdiat  in  (fügen  T^opfeD  gefUlt 

Salse  (34).  Das  ibnnin  ist  eine  schwächere  Base  als  das  Harmalin,  madtt  aber  bebtt 
Kochen  mit  Saliniaklösunp  ebenfalls  Ammoniak  frei.  Die  reinen  Salze  sind  farblos.  Ihre  con- 
centrirten  Lósun^a-n  sind  gelblich  gefärbt,  die  verdUnirten,  namentlich  weingeistigen  Lösungen 
erscheinen  im  aufTallcndcn  Licht  bläulich. 

Salstaaret  Hatnin,  Cj,Hj,N,0-Ha  +  SH,O,  «M  durch  idtf  «icfidilliäge  Sab- 
säme  aas  seiner  LOsaag  b  sehr  kletnen  Kadehi  gefiUIt  Aus  Alkohol  kryetalUsirt  das  wasser- 
freie Sals  in  grösseren  Nadeln. 

Brnmwasserstoffsanres  und  jodwaserstoffsaares  H.  sind  ähnliche,  taystallinische 
Niederschläge. 

Salpetersaares  H.  FaxUose  Nadeb,  selbst  in  reinem  Wasser  sdnrer  Uislkh,  in  sa^Mtar- 
sMuipriialłigem  noch  weniger  USsBcb,  als  das  Hannalhisals. 

Schwefelsaures  H.  2(Ci,H, ,N,0)S04H, +Sil,0.  Fdne  Msdda,  iBe^  einmal  aai- 
geschieden,  in  kaltem  Wasser  schwer  löslich  sind. 

Platindoppelsalz.  Gelbe  Flocken,  bei  gelindem  Erwärmen  krystallinisch  werdend.  Ein 
Qneektilherdoppelsalz  wird  dorch  Qaecksilberchlorid  ans  dem  saksaoren  Sab  in  der  Külte 
kisig,  hl  der  Wlbne  hiyatallkdBdi  geHat 

Dichlorharmin,  C,3H|oQ,N,0  (aę),  fügt  man  zu  einer  siedenden,  verdftnnten  Lösung 
von  Harmin,  die  10  bis  !.')§  starker  SalrsHurc  rnfli.ih,  allmählich  soviel  chlorsaurcs  Kalium,  dass 
die  Losung  hellgelb  wird,  so  krjstallisirt  l)cim  Krkaltcn  das  salzsaure  Salz  des  Dichlorharmins. 
Dasselbe  wird  aus  Alkohol  umkrystallisirt  und  durch  Kochen  seiner  verdünnten  Losung  mit 
flbenehOMqier  Natronlaoge  sersetst  Das  sidi  ansscheidende  Didikffhaimin  bildet  lodwre,  weisse 
Nadeb,  tdnrer  iBdioh  b  heissem,  hat  anlfldich  in  kdtem  WasNr,  ana  ADtoiid,  Aelher  oder 
Beasol  krystallisirbar. 

Seine  Salz,  e  sind  in  verdünnten  Säuren,  sowie  in  Kochsalzlösung  fast  unlöslich. 

Nitrohaimin,  Cj,Hj j(NO,)NjO  (28),  entsteht  durch  Einwirkung  heisser,  concentrirter 
Salpetefsiure  auf  Hamnlin  oder  Mbohanaalin.  Etae  Lösung  voa  1  Hb  Banaafin  b  vo^ 
dflnnler  Eaaigslare  vird  mit  IS  TUn.  Salpetexslnre  (ą>ee.  Gew.  1,4)  eihilit,  mk  Kalilauge  ge- 
Pällt,  der  Niederschlag  in  SalssSare  gelöst  und  mit  überschüssiger,  starker  Salzsäure  versetzt,  WK 
durch  das  salzsaure  Nitroharmin  gefällt  wird.  Das  durch  Ammoniak  daraus  abgeschiedene  Nitro- 
harmin  krystalUsirt  aus  Alkohol  in  schwefelgelben  Nadeln  oder  in  dunkclgelben  quadratischen 
Thiafal  ote  OctaCdem.  Wenig  löslich  in^^lultem,  reichlicher  in  heissem  Wasser,  wenig  in  Aether, 
Mehl  In  heissem  AlhohoL  Sehie  Salse  riad  hellgelb.  Sie  werden  aas  {farea  wlairigen  LB- 
aaagen  durch  tlberschüssige  Säuren  und  durch  Kochsalz  gefiUlt 

Salzsäure  s    Nitroharmin    C,  ,11,  j  (NO.^)N_,O  Iia  +  2H  Gelbliche  Krystalle. 

Fiatin-  und  Quecksilberchlorid  bilden  in  schwer  löslichen  Nadeln  krystallisircnde  Doppelsalze. 

Bromwasserstoffsaures  und  jodwasserstoffsaures  Nitroharmin  werden  aus  der 
LSsBBg  de*  easigsBUfen  Sabet  daidi  Bnm-  oder  Jodnabiam  in  gdben,  aeldei^ttnaeBdaa  Mhdehi 
amgesdiieden. 

Chlornitroharmin,  Cj  ,Hi,Cl(NO,)N,0  (30),  entsteht  bei  Eiuwilhung  von  Chlor  auf 
gelöste  Nitroharminsalze,  sowio  beim  Kochen  von  Harmalin  mit  Königswasser.  Der  durch 
Ammoniak  erzeugte  Niederschlag  wird  durch  UcberfUłirung  in  das  Nitrat  gereinigt  and  dieses 
wledsf  mit  Aanaoabk  zerlegt.  Db  Veri)in<iung  bildet  das  Tolnmłnflsf  GaOerte^  db  sa  efaMr 
hdlgdbaa,  hrfkUfen  Masie  ctmuodmet  Wenig  lOaBcb  b  AatfMr  und  kate  Warner,  UUblt  b 


Digitized  by 


4o6 


łiandw0rt<:rbucli  der  Cłicmic. 


siedendem  Wowr  oder  siedendetn  Weingeist.  Mit  Jod  giebt  das  Chlornitroharmin  ein  in 
braunen  Krimern  sich  ausscheidendes  Di  jod  id.  Mit  Säuren  liefert  es  gelbe  Sähe,  die  aus  ihren 
wässrigen  Losungen  durch  Überschüssige  Säuren  oder  Koch»alx  als  gallertartige,  später  meutcns 
loystidliiiische  Iłicdenchlkge  geiXDt  Waden»  «ad  von  dcnan  dw  salpetemn«  Sab  hmomian 
Iddit  kiyililHiirt« 

Bromnitroharmla»  C, ,H,oBr(NO,)NtO  ($o),  wird  durch  Ammoniak  aus  den  mit 

BronTwnsscr  versetzten  Nitrohannin^alilrtsunpen  pefh'llt  und  durch  Umkrystnllisiren  au';  Alkohol 
als  hellgelbe,  krystallinische  Masse  erhalten.  Es  bildet  mit  Säuren  Salie,  die  denen  des  Chlor- 
nitroharmins  sehr  ähnlich  sind.  Mit  Brom  und  Jod  addirt  es  sich  zu  einem  Dibromid  uod 
DQodid. 

S  ilen  c  a  e. 

Aspostemmin.  Von  Schi'i.zf.  1848  aus  tkn  Samen  der  Kornrade,  A_\irostfmma  Gitfunro  I,., 
ilar^'L stellt.  (Aich.  Pharm.  (2)  55,  pag.  298;  5Ó  pog.  163.)  Die  ganzen  Samen  werden  mit 
es.sigsaurehaltigett  «Awadian  Waagdit  eztndtirt,  der  Aomig  mit  ttbcticŁlMger  MągiMieia  tax 
Tkockne  verdampft  und  der  Rfldatand  wtl  Weingeist  ansgesoge».  Beim  Verdwutea  de*  Weia- 
geitts  scheidet  sich  das  Alkaloid  krystallinisch  aus.  Nach  wiederholtem  Umkrystallisiren  bildet 
es  gelbliche  Blättchen,  die  in  massiger  Wärme  schiDi-l/L-ii,  in  Wasser  unlöslich,  in  Weingeist 
leicht  löslich  sind.  Durch  concentrirte  Schwefelsäure  werden  sie  anfangs  roth  gefärbt,  dann 
geschwärzt  Beim  Enrthnmen  adt  KaKlawge  wird  das  Alkaloid  anter  AmmoniakeotwicUttng  ser> 
setit,  woraaf  äSit  Lttmiag  mit  Salsdinre  eiacn  warnen  Niedendilag  gielit  Die  wdafeMfe 
Ij^xiz  des  Agrostemmins  reagirt  alkalisch. 

Die  Salrc  '^int!  zum  Theil  krystallisirbar. 

Das  schwefelsaure  .Salz  krjstallisirt  leicht.  Ks  ist  in  hcissem  Wasser  und  namentlich 
in  Alkohol  leicht  löslich.  Das  phosphorsaure  bildet  einen  voluminösen  Niederschlag.  Das 
PlatittdoppeUals  iet  ein  rfidüich  gelber,  krystallinischer  NiederscUi«.  Sae  Golddoppel- 
•als  ItryitalliaiTt  aus  Weingeist  in  gdlien  Körnern. 

Ckawkorii  (Viertdj.  Pharm.  6,  pag.  361)  mmodila  aus  den  4;rwMtaBH»iiSanen  kein  AI* 
Italoid  ra  isolircn. 

Ery  throxyleae.*) 

Cmś^  CitH,,NO«.  In  den  CocabUtttem,  den  BUttem  des  sOdameriltanischen  Baames 

ErytAroxyton  ■  I.am.,  ist  ein  krystallisirbarcs  Alkaloid,  das  Cocain,  und  ein  nichtiges, 
flüssiges  Alkaloid,  dasllygrin,  enthalten.  Das  CocaYn  wurde  1860  von  NtK.M\NN  (T  entdeckt, 
von  Lossen  (2)  näher  untersucht  Eine  schon  frUher  von  Gakdcke  (3)  beobachtete  und  als 
»Erytbroxylin«  besetdmete  snbHmiAafe  Subslans  ist  vidleidit  damit  identisch.  Niemann  be- 
redinete  lllr  das  Cocain  die.B«nMl  C,,H,«N04.  Lossen  stdUe  die  dnidt  CjrH^iNO«  aas- 
gediUckte  ZuHunnensetzung  fc^t. 

Darstellung.  (1,  2,  4\  Vach  I.oSüHN  zieht  man  die  Coc.iblJittor  \w\  f^)0  — 80"  mit 
Kegcnwasscr  aus.  fallt  die  Auszüge  mit  Bleizucker,  entfernt  aus  dem  eingeengten  Filtrat  das  Blei 
durch  Glaubersalz,  macht  das  Filtrat  mit  Soda  schwach  alkalisch  uud  schüttelt  wiederholt  mit 
Aedwr  aas.  Letsterer  nimmt  das  Cocain  an(  während  das  Hjrgiin  in  der  wissrigen  FlSnigkdt 
bleibt  Zur  Reinigung  löst  man  das  aus  der  itterischen  Lösung  erluütene  tobe  Cocain  in  sda- 
säurchaltigem  Wasser  und  unterwirft  diese  Lösung  der  Diffusion.  Aus  der  difTundirten  Fltlssig- 
keit  wird  das  Alkaloid  durch  Soda  gefiUU  und  schliesslich  durch  KiystaUitiren  aus  Alkoliol 
gereinigt 

Die  AObeite  betrag  bei  vcrMUcdencn  BUHem     Us  \%, 

Eigensebaften.   ZieaaUdi  groise,  farblose,  vier*  oder  sechsseitige  Prismen  des  uono- 

klinen  Systems.  Schroelzp.  98".  In  höherer  Temperatur  wird  das  Cocain  zersetzt,  doch  scheint 
ein  kleiner  Theil  unzersetzt  zu  sublimiren.  Es  schmeckt  etwas  bitter  und  wirkt  auf  die  Zungen- 
nerven eigenthUmlich  betäubend.  Es  löst  sich  in  704  Theilen  W^asscr  von  I2°i  leicht  in  Wein- 
geist und  namentlich  in  Aetfacr.    Die  Lösungen  reagircn  staik  alkalisch. 

Reactionen.  Das  Cocdta  wird  aas  den  LOsangen  seiner  Salse  dorcli  Alkalien  vad  deren 

*)  i)  Nbbumm,  Vierth  Pharm.  9,  pag.  4S9.  Inaug.-Diss.  GOttingen  i86a  a)  Losun, 
Ann.  133,  pag.  351.  Inang.  DIm.  GOttlagen  186a.  3)  GA»cn,  Aidk  Phann.  (t)  te,  pag.  141. 
4)  TkuraiMB,  Ardk  Phaan.  atS,  pag.  384.  s)  W<lmjCB,  Ann.  lai,  pag.  379. 
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kohlensauren  Salze,  sowie  durch  Ammoniak  und  kohlensaures  Amraonik  gefällt  Von  einem 
Ueberschu.s.s  der  letzteren  beiden  Fällungsraittcl  wird  der  bald  krystallinisch  werdende  Niederschlag 
ziemlich  reichlich  gelöst.  Doppelt  kohlensaure  Alkalien  fällen  »ur  concentriite  Lösungen.  jUtoduk» 
Ikua  gicbt  raa  «me  sdiwkche  TrObong.  OerbsSure  fUlt  bot  bei  GegeBwartTonSAlnim«.  SnkUmęOr 
gitbt  enien  weissen,  in  viel  Salxsäure  löslichen  Niederschlag,  Pilcrin  säure  einen  gelbaii  bald  harzwtig 
zusammenballenden  Niederschlag.  Pho<;phormolyhdänsäure  fhllt  j,'elhlich  weiss,  Jodwasser  oder  Jod- 
Jodkalium  kerTTn.'>;l3raiin,  Quecksilberchlorid  wci«is,  flockig.  \  nn  dem  Atropin,  mit  welchem  es 
manche  Aebnlichkeit  xeigt,  unterscheidet  sich  das  Cocain  dadurch,  dass  es  die  PupiUe  nicht  er- 

Die  Sals«  rind  warn  Thdl  Mdit  layrialKsiilMr. 

Snlzsnure«^  Cocain,  C,  ,H,  jNO^  •  HCl,  krystallisirt  aus  Wasser  in  langen,  stnhlig 
gnippirten  Nadeln  (i),  aus  Weingeist  in  łaflbrstłndigen,  durchsichtigen,  kunen,  goade  abge- 
stumpften Prismen  (2). 

Dm  PlatindoppelsaU  9(C,,H,,N04  HCl)PtCl4  (i,  3),  iH  tin  Mdger,  weissgelbei 
Mwdendifag,  der  «ns  keiner,  veidflMiler  Sdatae  in  üuknNkQpbehem  riiwnłiiidieii  BÜttdia 

kiyitallisirt. 

Das  GoldJoppcl  salr,  C,  ,Hj  ,NO^' HCl  •  AuCl  j  (i,  2),  wird  selbst  aus  sehr  verdünnten 
Lösungen  als  hellgelber  Niederschlag  ausgeschieden,  der  aus  heissem  Wasser  unter  theilweiser 
Zcnetsong  in  Blättchen  krystallisirL 

Zertetsangen.    Dindk  coacentriite  Slnrea  «M  dei  Cocaltai  nacli  der  Qeiebnng 

C,,H,iN04+2H,0— C,H,0,-ł-CH40-ł-C,H,,N0,,  in  Bensogsäure,  Methylalkohol  (resp. 

dessen  Aether)  und  eine  neue  Base,  das  F'cgonin  gespalten  (2).  Auch  beim  Erhitren  des 
sauren  oxals.nuren  Cociins,  sowie  des  Golddoppelsalzes  tritt  Benzoesäure  auf.  Beim  Erhitzen 
des  Cocains  mit  Aethyljodid  scheint  kein  Aethylcocain,  sondern  nur  joüwas&erstofisaurcs  Cocain 
»I  eiMeii  (a).  - 

EegOBia,  CfH,,NO,.   Speltuagsptodukt  des  CocaBas  (s). 

Darstellung.  Cocain  wird  mit  concentriiter  Salzsäure  im  zugeschmolzenen  Rohr  auf 
100**  erhitzt,  bis  die  alsbald  beginnende  Abscheidung  von  Benzoesäure  nicht  weiter  zunimmt. 
Man  entfernt  die  Benzoesäure  und  ihren  Methyläther  durch  Ausschütteln  mit  Aether,  dampft  zur 
TradoMk  tvbdit  det  telnenre  B^geoiii  aitt  äbeolnlem  ASboIwI  md  aeriegt  ce  dmeh  Etitmtm 
der  wHavigen  Lösung  mit  SObcroxyd.  Das  beim  Verdampfen  des  TOtnü  «nrtldtblciibende  Eo- 
grata  wird  durch  Umkrystallisiren  aus  siedendem  absolutem  Alkohol  gereinigt 

(Als  Nebenproduct  tritt  hei  dieser  Darstellung  eine  zweite,  nicht  näher  untersuchte  Base 
auf,  deren  krystallisirbares  salzsaures  Salz  in  absolutem  Alkohol  leicht  löslich  ist.  Audi  die 
freie  Base  lOat  sich  darin  viel  leichter,  als  das  E<^nin.  Ihre  syrupdicke  wässrige  Lösung  liefeft 
albnlMicb  sfendich  grosse  KiystaUe,  die  schon  bd  gewöhnlicher  Tempentnr  Ober  Schwcfieltfaie 
vcrwitteni.) 

Eigenschaften.   Das  Kcgonin  bildet  farblose,  glänzende,  monokline  Prismen  mit  1  Mol. 
Kry  stall  Wasser,  welches  erst  bei  120 — 130"  entweicht.    Sehr  leicht  loslich  in  Wasser,  weniger 
leicht  in  absolutem  Alkohol,  unlöslich  in  Aether.    Die  Lösungen  rcagiren  neutral,  Geschmack 
idiwadi  eoedidi  bitler.  DasentwIaMiteBccoglnedniibtbei  ISS^imtar  Bttnua«^ 
ZciietfUig» 

ReaetioBcn.  Durdi  Phosphormolybdänsäure,  Jod*  JodkaUoBlöstmg,  bei  nicht  zu  grosser 
Verdünnung  auch  durch  Goldchlorid,  wird  das  Kcgonin  aus  wässriger  Lösung  gefäUt,  dfgtglfn 
nicht  durch  Gerbsäure,  Pikrinsäure,  ZinnchlorUr,  Quecksilber-  und  Platinchlorid. 

Das  Platindoppelsalz,  2(C,H2,NO,  lICl)PtCl4,  ist  leicht  lAslich  fak  Waeier,  wild 
aber  durch  ABmAoI  in  gelben  Floc^  oder  in  laofsn.  oiaaigerolhen  Ąpiesien  geftBŁ  BeimBr» 
hitsen  vooEogoiun  mit  Methylfodid  andADcohol  auf  100"  cntHeht kein  lirth|i-BętPiiiB»  solidem 

jodwasserstoffsauTes  Ecgonin. 

Hygrin  (5,  2).  Fltlchtige,  das  Cocain  in  den  Cocablättcm  begleitende,  nur  unvollständig 
nntermdile  Base.  -  Ans  der  bei  der  Darstelltmg  des  Cocains  mit  Aedwr  ausgeschJttteltcn 
Flttsrigheit  werden  dndb  grfleseren  Zasat»  von  Soda  die  KsBrsalsf  cntfemt  Man  il|gt  dann 
soBB  ratiat  noch  soviel  Soda,  wie  aa%eBoannen  werden  kann  and  schüttelt  wiederholt  mit  AsAsr 
ans,  der  mmmchc  <ias  ifygiin  aeboi  venchiedeaeik  neolialen,  tfUfsn  Svbetaasen  aaftihamt. 
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Dieses  nach  dem  Abdestilliren  des  Aethcrs  lurUckbleibende  Ganenge  erhitzt  man  im  Wasser- 
stoflstrom  auf  140",  stellt  aus  dem  gelben  Destillat  oxsdsaurcs  Hygrin  dar,  befreit  dieses  durch 
Lösen  in  absolutem  Alknhnl  von  Ammoniaksalz,  destiUirt  es  mit  Kalilauge  im  WasserstofTstrom 
und  Miflildt  da»  irtssńgc  Desdlkt  mit  Aedier  wh  der  htm  Vadmiteii  das  Hjpin  hinteilisat 

Sigensehaften.  DieUUsriges,  hdlgdbcs  Od,  slaik  ilfcilltrh  mi^iciid,  vob  UwnendaB 
Geschmack  und  einem  an  Trimethylamin  erinnerndem  Geruch.  I^eicht  lOfUdl  in  ABtoholi  Aetkcr 
■nd,  wenn  auch  nicht  in  allen  W-rhältnissen,  in  Wasser.    Nicht  giftig. 

Das  salzsaure  Hygrin  ist  kr>stallinisch,  rcrflicsslich.  Seine  Lösung  giebt  Niederschlüge 
mit  Gerbsäure,  Pikrinsäure,  Jod-Jodkalium,  Zinnchloriir,  Quecksilber-  und  Platinchlorid. 

Meliaccae. 

Atadirin  hat  PiDDiNGTON  (Gston's  Magas.  19,  pag.  50)  ein  angeblich  in  der  Rinde  von 
A/üia  Amikwhia,  dnem  oftndiMlMii  BMnne,  entbaltaws,  nidit  niher  «ntenuchtes  Alkaloid 
graaaatt 

Umbelliferae.*) 

Coniin,  C,Hj  ^N.  Der  wesentliche  giftige  Bestandtheil  des  Schierlings  (Contum 
maculatum  1-.),  soweit  bekannt,  nur  in  dieser  Pflanze,  und  zwar  in  allen  Thcilen 
derselben,  besonders  reichlich  in  den  nicht  ganz  reifen  Frücliten  der  zweijährigen 
Pflanze,  vorkominend.  Nachdem  Giisike  (i)  schon  1827  das  Conün  beobacktet 
und  als  nnreines  schwefidsaures  Salz  erhalten  hatte,  wurde  das  ADcaloid  1831  fem 
GuGKR  (3)  zuerst  rein  dargestellt  Von  den  Chemikern,  welche  dasselbe  sunichsk 
nUier  untersuchten,  stellte  Ortigosa  (3)  die  Formel  CgH,  an(  während  Bltth 
(4)  die  Zusammensetzung  Cg^ijN  fand.  Von  Gerhardt  (Compt.  rend.  des 
trav.  chim.  1840.  pag.  373)  wurde  die  Formel  C^H,.N  als  wahrscheinlich  hinge- 
stellt, welche  auch  von  \-  I'i.ania  und  Kfki  i  j-*:  '5)  bei  ihren  Untersuchungen 
adoptirt  und  bis  auf  die  neueste  Zeit  allgemein  fur  die  richtige  gehalten  wurde. 
Hofmann  (6)  fand  endlich,  dass  sie  durch  die  um  2  Wasserstoffatome  reichere 
Formel  C^H^^N  ersetzt  werden  muss,  nach  welcher  das  Coniin  als  ein  Homologen 
des  Piperidins  erscSidiit» 

DarstellnDg.  SdderUngsfrflchte  werdan  mh  heiMcm  Wasser  und  nadi  das  Anfqiidlea  wSk 
koMenssoreni  Nstilm  i^siclurihsig  bradst  und  der  Destfllsliop  suit  gf^jiwimlcitt  Wsssscdsinpf 

unterworfen,  das  Destillat  mit  Salzsäure  neutralisirt  und  znm  Synip  eingedampft.  Diesen  schüttelt 
man  mit  «lern  doppelten  Volumen  Alkohol,  trennt  vom  ausfjcschicdenen  Salmiak,  dcstilürt  den 
Alkohol  ab,  setzt  zum  Rückstand  die  berechnete  Menge  Natronlauge  und  schüttelt  das  Coniin 
mit  Acdicr  snsi  — 

Eine  xwdte,  besonders  reines  Coniin,  wenn  auch  in  geringerer  Ansbeote  Uefemde  Fabrikn* 
tionsnctfiode  besteht  darin,  dass  man  die  gemahleoen  Frtichte  im  Vaconmestractenr  mit  essig- 


•)  i)  GiF-SF-KK.  Arch.  Pharm.  20,  pag.  97.    2)  Gkigkr,  Magaz.  f.  Pharm.  35,  pag.  7a, 

259,  36,  pag.  159.  3)  OmootA,  Ann.  42,  pag.  313.  4)  Bltth.,  Ann.  70,  pag.  73. 
5)  Plamta  n.  Kbkdłś,  Ann.  89,  png.  129.  6)  H<WMAim,  Ber.  188t,  pag.  70$.  7)  Scaoaai., 
Ber«  1881,  pag.  1765.  8)  Wertheim,  Ann.  100,  pag.  328.  9)  A.  Petit,  rharm.  J.  Trans.  (3)  8» 

pag.  649.  10)  Zmi  ARO  Viru,  Wi:n.  akad.  Bcr.  47  (T),  pag.  278.  Ii)  MoURRl'T,  Pharm.  J-  Trans. 
(3)  8,  pag.  649.  12)  ScHWARZłJ^HACH,  ViiTtelj.  Pharm.  Ii,  pag.  29,  32.  13,  Schiff,  Ber.  1873, 
pag*  U3-  14)  Wkxthsim,  Ann.  123,  pag.  157.  15)  Dets.  Ann.  130,  pag.  269.  16)  GrOnzwkio, 
Ann.  iM,  pi«.  tiS.  17)  WiscamasADSKY,  Ber.  t88o^  pag.  9816.  i8)  KMoos,  Ber.  1881, 
psg;  1857.  19)  Poux,  Areh.  Ftem.  (s)  18,  pag.  174*  so)  WmsTBX.  Repcrt.  Flnunk  68, 
pag.  19.  21)  VAN  A^^K^^M,  Joum.  pr.  Ch.  195,  pag.  151.  22)  Ficinit?,  Magar.  Pharm.  20b 
P»g-  357-  23)  Wai  z,  N.  Jahrb.  Pharm.  11,  pag.  351.  24)  Rkrnharot,  Arch.  Pharm.  (3)  16, 
pag.  117.  25)  Wittstein,  Repert.  Pharm.  68,  pag.  15.  26)  Rogers,  Pharm.  J.  Trans.  (3)  7, 
P*S-  433t  S7)  (^tSDiiio,  Joam.  pr.  Ch.  44,  pag.  175.  PouTOifr,  Arek.  Flwnn.  (t)  18, 
png.  176.  S9)  LAmoanmo,  Ber.  1881,  psg.  2409.  30}  Honuum,  Ber.  i88b,  pag.  8313. 
ScnoTTiH,  Bcr.  188s,  pag.  1947. 
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■luchiltlgBn  Wmnv  wissMM^  ttu  Vtanmi  mbi  Sjnnp  ciiidwwpft«  4ictcB  mit  lifagnu^^  twiiMMlclt 

and  das  Coniin  durch  Aether  aoschüttelt.  In  jedem  Falle  wird  nach  dem  AbdesHlliren  des 
JUHäten  das  Coniin  durch  kohlensaures  Kalium  entwässert  und  aus  dem  Luftbade  fractionirt  (7). 

Uebei  altere  Darstellungsmethodea  vergL  (2,  8).  Geiger  erhielt  aus  3  Kilo  frischen,  un- 
icUmi  RBoklni  80  Gnii>t  rat  cbwiOTid  tiockiicBi  icücd  FMchtcn  \i  (jcbl,  dagegra  mu  ItO  Xflo 
AMtm  Kmt  knm  4  Orm.  Gedin,  Wknani  na  836  Kfl»  fńaAm  ntchm  1Q0  Om.,  Baktr 
M»  2,5  Kilo  frischen  FrOcliten  30  Grm. 

Neben  dem  Coniin  kommt  im  Schierling  Conydrin  (8)  und,  wie  es  scheint, 
zuweilen,  aber  nicht  immer,  noch  Methylconiin  vor  (5,  6).  Als  Spaltungs- 
produkt soll  Coniin  beim  Destilliren  von  Pilocarpin  (oder  von  Jaborin)  mit  Natrium- 
bydroxyd  erhalten  werden.    Vcrgl.  unter  Pilocarpin. 

Eigenschaften.  Das  Coniin  ist  eine  farblose,  ölartige,  stark  alkalisch  rea* 
girende  Flttssi^eit  ▼on  eigentbttmlicheiii,  wideiwłrtigem,  leicht  Schwindel  venir> 
Badiendeiii  Gcnich  und  brennenden^  tabaksartigeiD  Geschmack.  Spec  Gew.  0^886 
(ScBORif).  Es  lött  sich  bei  gewöhnlicher  Temperatur  in  etwa  90  Tbeflen  Waaaer.  In 
der  Hitze  ist  es  weniger  löslich,  so  dass  eine  kalt  gesättigte  Lösung  sich  beim 
Erwärmen  trübt.  Mit  Alkohol  ist  es  in  allen  Verhältnissen  mischbar.  Es  löst 
sich  sehr  reichlich  in  fetten  und  ätherischen  Oclen,  in  etwa  6  Tbl.  Aether,  weniger 
reichlich  in  Chloroform  und  Schwefelkohlenstoft'.  Bei  gewöhnlicher  Temperatur 
kann  es  bis  2')g,  bei  —  5"  mehr  als  sein  gleiches  Gewicht  Wa.sser  aufnehmen, 
welches  beim  Erhitzen  grösstenthcils  wieder  abgeschieden  wird.  Schwefel  wird 
von  Cooün  reichlich  geltest  Schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  verdunstet  das 
Coniin  sehr  meiklich.  Sein  Siedepunkt  liegt  bei  168—169**.  Im  Wasserstoff- 
oder Kohlensäorestrom  llsst  es  sich  ganz  unsersetst,  und»  wenn  es  gans  rein  ts^ 
auch  an  der  T.uft  ohne  erhebliche  Zersetzung  destilliren.  Am  Licht  bleibt  es  un- 
verändert. Bei  Luftzutritt  bräunt  und  verdickt  es  sich  allmählich  imd  bildet 
schliesslich  eine  harzartige,  bitter  schmeckende,  schwach  alkalische  Masse.  Es 
dreht  die  Polarisationsebene  nach  rechts,  (a)f,  =  -+- 10,30°,  bei  frisch  bereitetem 
Coniin  doppelt  so  gross  (A.  Pf.tit")  (q).  Das  Coniin  ist  ein  sehr  heftig  wirkendes 
Gift,  lieber  die  i)hysiologische  Wirkung  vergl.  Bocuefontain  und  Tirvakian. 
Compt.  rend.  86,  pag.  1344. 

Reactionen.  MelallnlsltfniigeB  weiden dnrdiCimibgiefidlŁ  SOberaacyduiidSIIbcidiloiidiiiMl 
in  Coniin  leiditlUHch.  Ei  weiss  wird  co^guüft  Dtnch  concentrirte  SchwefeUäure  wird  Coniin  anfangv 
blutroth,  d.inn  gTUngc'fdrl>t.  Trocknes Salrsäurcgas  Htrbt  zuerst  roth  and  dann  indighlau.  Kinedurchaus 
charakteristische  und  fiir  <liL'  Zwecke  der  i,'erichtlichen  Analyse  hinrcielund  cmptniillichc  Renction  ist  für 
das  Coniin  nicht  bekannt.  Man  ist  gio»&<;ntbeUs  auf  die  Beobachtung  der  äusseren  Eigenschatten  des 
CooiinB  und  ereatndl  aelncr  Salae  angewiesen.  Vom  Nicotin  Itat  sich  das  Coniin  dndnrdi 
antmcheidra«  dasa  es  durdi  Platin-  and  Gdddilorid  aas  YenÜtamten  LOsangtn  nicht  gefUt 
wird,  und  dass  der  durch  Kaliumkadmiumjodid  eneogte  Niederschlag  nicht  krystallinisch,  sondern 
amorph  ist.  Durch  Kaliumwismuthjodid  wird  eine  schwefelsäurehaltige  Coniinlösung  noch  bei 
der   Verdünnung  1  :  40UO  merklic))  getrübt,  durch  Kahumquecksilberjodid  etwa  bis  tur  Grenxe 

1 : 800.  Pho^liaffnoljrbAbiiinrc  gicbt  nodi  bei  der  Vodbinung  l :  1000  dnen  Unken,  gełb* 
fidben  MiedencUag  (DKAonmoafr). 

Die  quantitative  Bestimmung  des  CooiinS  kann  durch  Titriren  mit MoiphiOnnolybdJül!» 

sHurc  oder  Kahumquecksilberjodid  (Draornporfk.  Chem.  Werthbestimmung  von  Drogen. 
Petersb.  1874,  pag.  40)  oder  mit  verdünnten  Säuren  (Sükolokk,  Bcr.  1876,  pag.  1024)  geschehen. 

Salze.  Das  Coniin  i.st  eine  einsäurige  Base.  Seine  Salze  sind  meistens  sehr 
leicht  löslicb.  Auch  von  Alkohol  und  Aether-Weingeist  werden  sie  gelöst,  aber 
siebt  von  remem  Aedier.  Sie  zeigen  bei  sdiw«chem  Erwiimen,  mt  beim  An» 
haochen  oder  beim  Reiben  zwischen  den  Fmgera  den  Geracb  det  Conüns. 
Wiaailg»  Lösungen  können  mir  im  Vacnmn  obne  Fütbimg  verdunstet  werden« 
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Sal KSKures  Conillit  CgHjjN  HCl  (8,9,  10,6',  krystallisirt  beim  VenUinstcn  seiner 
wHssrijjcn  Lösung  in  grossen,  wasscrhcllcn  Krystallcn  des  rhombischen  Sy-stcni'-.  V.^  ■-iheidet 
sich  beim  Einleiten  von  trockncin  Salisäuregas  in  eine  wasserfreie  ätherische  Cominlnsunj^  als 
weisse  Krystallmasse  ab.    Aeusserst  leicht  löslich  in  Wasser  und  Alkohol,  aber  nicht  hygnw- 

BromwasserttofftAttrct  C,  C,H,TN'HBr,  (11,  9,6,  7),  sdaeidel ńoh bcfan MeutnlUrai 

eoncentrirter  BromwasscrstoffsHure  mit  Coniin  sofort  in  nadelförmigcn  Krystallen  aus.  Aus  ver- 
dUnntcren  Lösungen  entstehen  grosse,  durchsichtige,  glasgläniende  Krystallc  iIcs  rhombischen 
Systems,  isomorph  mit  denen  des  vorigen  hakes.  Das  Salz  bildet  sich  auch  neben  einem  in 
Aetber  todłdiai  SabatitutłoiMprodakt  beim  EintrOpfidn  too  Brom  in  Idtcriidie  CooünlSin^ 

Jodwaiserttoffsavrci  C,  C^Hi^NH/  (7),  kifitalUabt  in  groncn,  flaeheD,  monokKowi 
Siolcn:  wie  die  vorigen  Salze  licht-  und  luftbeständig,  im  Vacaum  wie  Salmiak  sublimirend. 

Oxalsaures  C,  2(CgH,  jN)CjO,H,  (7),  krystallislrt  in  Warien.  Saures  weinsaures  C. 
CgHjyN'C^HfOf  +  2H,0  (7},  bildet  sehr  schöne,  grosse  Krystalle  des  rhombischen  Systems. 

SalpcterMvret  C.  ist  aciiteidieh,  und,  «fo  das  «ekweffeltft«r«  C  bMwr  «nr  all 
kiTstaOiniadie  Ifaaae  «halten.  Das  easietfture  Sab  sdidnt  nicht  n  fajFstalliiiKB,  dagegen 
f^bAt  das  Coniin  Ikljrilallisirbare  Verbindungen  mit  Jodsäure  und  Phosphorallirc 

Coniinquccksilbcrchlorid,  C^Il,  ^N- 2i{^'CI.,  '4.  12),  entstellt  aos  «dngeirtigen 
Lösungen  von  Coniin  und  Quecksilberchlorid  als  gelber  Niedersclilag. 

DasPlatindoppelsaU,  2(C,H, ,N ■HCl)Pta4  (4),  krystallisirt  aus  Alkohol  in  tiefrothen, 
viefseitigen  Sllnlcn,  Idcht  lOeUdi  in  heisseni  Alkobol.  Belm  Kochen  mit  Wasser  cHcidet  es 
miter  Rednction  von  Flatia  ebe  tiefgreifende  Zenetztmg.  —  Audi  mit  MnkchVwid  und  sdivefd- 
saurem  Ahuninium  bildet  das  Coniin  Doppdaalze  (7). 

Die  Einwirkung  der  Halogene  auf  Coniin  ist  eine  heftige.  Ihre  Produkte 
sind  nur  unvollständig  untersuclit.  Chlor  bildet  mit  trocknem  Coniin  dichte, 
weisse,  nach  Citronenöl  ricrliendc  Nebel;  die  Flüssigkeit  nimmt  eine  dunkelrothe 
Färbung  an,  wird  bei  fortgesetzter  Einwirkung  des  Chlors  wieder  tarblos,  dick- 
flüssig und  verwandelt  »ich  schliesslich  in  eine  weisse,  sehr  flüchtige,  aus  Wein- 
geist und  Aetber  kiystoUisirlMure  Masse  (4).  Brom  wirkt  Shnlich  und  bildet  tdiliess* 
lieh  eine  (arblose,  bei  100**  schmelzende  Masse  (4).  Jod  giebt  beim  Zusammen- 
reiben  mit  Coniin  eine  blutrothe,  später  olivengrttn  und  eztraktartig  werdende 
Masse  (2).  Weingeistige  Lösungen  von  Jod  und  Coniin  geben  eine  dunkelbraune 
Fällung  (4).  Versetzt  man  eine  alkoholische  Coniinlösung  tropfenweise  mit  Jod- 
tinctur,  verdunstet,  nimmt  dann  in  Wasser  auf  und  stellt  die  Lösinm  über  Chlor- 
calcium,  so  entstehen  grosse  Octaeder  von  jod  Wasserstoffs  an  rem  Coniiii- 
trijodid,  C,,Hj  ;N  HJ-J.,,  die  in  W'asser,  Alkohol  und  Aether  leicht,  in  Benzol 
nicht  lüshch  sind.    (Bauer,  Arch.  Pharm.  205,  pag.  214.) 

Aus  Coniin  and  Acetaldehjd  entstehen  unter  Wirmeentwicklung  neben 
Aldehydhars  Aldehyd-Derivate  des  Conüns,  die  keine  oder  nur  sehr  schwach 
ausgesprodiene  barische  Eigenschaften  besitsen  (is,  13). 

ftÖt  Aethylenchorhydrin  bildet  das  Coniin  ein  bei  240 — 24S^  nedendes 
Conylithylalkin»  CioH,,NO  (29). 

Von  Cyansäure-A ethyläther  wird  das  Coniin  imter  Wärmeentwirklun;; 
gelöst  und  bildet  damit  einen  krystallisirbaren  znsammengesetzten  Hamstofi'. 

(WURTZ,  Ann.  80,  pag.  349). 

Nitr  OSO  coniin,  C^H,  ^,(NO)N  (14,  15,6).  Von  Werthfim  bei  der  damals 
angenommenen  Coniinformel  als  Derivat  des  Conydrins  betrachtet  und  »Azoco- 
nydrinc  genannt  Es  entstellt  beim  Anleiten  von  salpetriger  Säure  in  trodcnes 
Coniin.  I^etzteres  ftrbt  sich  dab«  gelb,  rothgelb,  olivengrfln,  suletzt  smatagd- 
grfln,  und  das  Volumen  der  syrupartigen  FlOsngkeit  wird  fiut  verdoppelt  Die 
so  aus  1  Mol.  Conün  und  1  Bfol.  Salpetrigsftureanhydrid  erseugte  Verl»iidung 
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Mifttk  mili  Waner.  Letzteres  nimmt  Satpeteisiure  auf,  iPähieiKl  sich  das  Nitro- 
soconün  als  leichtas»  getbfiches  Od  abseheideŁ  Es  ist  in  Wasser  fiMt  gaaa  an« 
IMUch,  leicht  löslich  in  Weingeist  und  Aether»  besitzt  einen  aromatischen  Geruch, 

einen  brennenden  Geschmack  und  ist  gegen  Pflanzenfarben  ganz  indifferent- 
Von  concentrirter  Schwefelsäure,  Salzsäure,  Fssigsänrc,  Ameisensäure  wird  es  ge- 
löst, durch  Wasser  unverändert  wieder  ausgeschieden.  Bei  140— 1G0°  färbt  es 
sich  dunkler  und  zersetzt  sich  bei  etwa  200°  unter  lebhaftem  Aufschäumen  und 
Entwicklung  alkalisch  reagirender,  nach  Coniin  riechender  Dämpfe.  In  einem 
Strom  trochner  SaksSure  gelinde  eiwSrmt  giebt  <bs  Nitrosocooiin  ^inen  Brei  toq 
salzsanrem  Contto,  vnter  Eotwickhmg- eines  ans  S  Vol.  Stickoigrd  nnd  4  VoL 
Stickstoff  bestehenden  Gasgemenges.  Nasdiender  Wasserstoff  tegenerirt  ConSn 
uiter  Bildung  von  Ammoniak»  Blausäure  und  schweflige  Säure  werden  von  Ni- 
trosoconiin  reichlich  aufgenommen,  aber  beim  Erwärmen  vollständig  Wiederaus« 
getrieben.  Alkalien  sind  selbst  in  der  Wärme  ohne  Wirkung.  Beim  Erwärmen 
mit  Phosphorsäureanhydrid  entsteht  Conylen  (C^Hi^).  Das  Nitrosoconiin  wirkt 
gitjfig,  aber  weniger  energisch  als  Coniin.  — 

Bei  der  Oxydation  des  Coniins  durch  Salpetersäure,  Chromsaure,  Platin- 
chlorid u.  s.  w.,  auch  beim  Verharzen  der  Base  an  der  Luft,  wird  Buttersäure  (4) 
und  zwar  Normalbuttersäure  (16)  gebildet.  Wischn£gradskv  erhielt  ausserdem 
duch  Oxydation  des  ConBns  eme  stickstoffhaltige  Sftore,  wekhe  bei  der  Destil- 
lation  mit  Kalk  Pyridin  liefertCi  anscheinend  eine  ^rridinmonocarbonsäure  (17;. 

Durch  sem  Verhalten  gegen  Alkyljodide  giebt  sich  das  Coniin  als  se- 
cundäre  Aminbase  zu  erkennen.  Methyljodid  addirt  sich  ihm  zunächst  zu  dem 
jodwasserstofTsauren  Salz  der  tertiären  Base  Methylconiin,  welche  ihrerseits  mit 
weiterem  Methyljodid  das  Jodid  einer  Ammoniumbase  bildet.  — 

Methylconiin,  C^HjiCIIjN  ($),  entsteht  auch  neben  Aethylen  durch  Dcitillntion  einer 
conccntrirtcn  wässrigcn  Lösung  der  Methyläthylamnicniumhase.  Ks  soll  mitunter  einen  Thcil 
des  käuflichen  rohen  Coniins  ausmachen.  Farbloses  Ucl,  dem  Coniin  ähnlich  riechend,  leiditer 
•b  Wmmt,  venig  dnia  lOtliciii  in  der  Ifitw  nodi  wcn^er  als  ia  der  Kdle. 

Aetkjrleoniin,  G,H,«'C,H(N  (5).  FaiUoMs,  tttA  Hchtluvdieadn  Od,  in  Wasser, 
namentlich  in  der  KSltc  etwas  löslich.  Sein  salzsaurcs  Salz  bildet  zerfltesslichc  Krystallnadeln. 
Mit  den  Chloriden  von  Gold,  Fiatin  und  Quecksilber  giebt  es  krystallisirbare  Doppelsalrc.  Das 
Golddoppelsalz  krystallisirt  in  gelben  Nadeln,  die  leicht  zu  einem  rothgclben,  kry&tallinisch 
cntancndn  Od  tdwiwhm.  Dm  Platfndoppeltals  kann  dattsk  Acdicr  mm  leiiMr  aUnho- 
lischcn  Lösang  tayitiHiawch  gefiüjk  oder  dnrdi  Verdunsten  der  LOmng  im  Vacnum  gewonnen 
werden.  Das  Queefcsilberdoppelsalz  ist  ein  harEiger,  beim  Erhitren  schmdscader  Nieder- 
schlag. Das  b  ro  m  wa  s  se  rs  f  o  I  fs  a  u  re  Aethylconiin,  welches  auch  direct  aus  Coniin  und  Aethyl- 
bromid  entsteht,  konnte  nicht  krystallisirt  erhalten  werden.  Kbenso  wurde  das  jodwasserstoff- 
•aare  Salz  nur  als  unkrystaUi&irb«rer  Syrup  gewonnen. 

Dimetbyleonylnnmoniuahydroxyd,  (6)  C|H,f (CH,)9N*OH,  wird  dnrch  B«* 
handeln  seines  als  Endprodukt  aus  Coniin  und  Jodmethyl  cnllldiCDdBa  Jodidi  ndt  SflbwOKjd  «r* 
halten.         spaltet  sich  heim  Erhitzen  in  Wasser  und 

Dimethylconiin,  C^H,  j  (C  H,)  jN  (6),  eine  HUclitige,  bei  182*^  siedende  Ba.'se  von  eigcn- 
thUmlichem,  kaum  mehr  an  Coniin  erinnerndem  Genich.  Sie  bildet  mit  SdxsMuic  und  PUtin- 
cUoffid  da  in  iditoen  Nsddn  kiyitdlisirento  Doppdads,  wdcbe«  bd  100*  ohne  Zendwag  s« 
daer  tief  onogerodien  Fllsdfl^  Hw^M-  Dordi  ItdkjljpSd  entsteht  aus  dieser  tertüicn 
Base  das  Tr  im  ethylconylammoniu  m  j  od  i  d,  C,H,  ,(CH,),NJ  (6),  Es  ist  in  Wasser  und 
selbst  in  absolutem  Alkohol  äusserst  leicht  löslich  und  wird  aus  letzterer  Lösung  durch  Aethcr 
als  langsam  erstarrendes  Uel  gefällt.  Das  durch  Chlorsilber  daraus  gewonnene  Chlorid  giebt 
Bit  Platindilorid  ein  sdwcr  llldite  Doppdnls.  wddMt  «ni  hdeeeai  Wdi^dit  In  gUiwenden 
BUtttchtn  kiyitdlkirt  und  bd  100**  fest  Udbt.  Du  Amh  SiH>eraiyd  tm  dem  Jodid  gewonnene 
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Iiandw6rterbucü  der  Chemie. 


Trinethyl«oBylaaiiiioiii«flihydrozyd  spaltet tidi  bd  der  Destflbtk»  sam  Tlwil  ia  lMaM> 

tląjlconiin  und  Methylalkohol,  zum  ThetI  in  Triniethylamin  iinri  Conylen  (C^Hi^). 

Diäthylconylammoniumhydroxyd  C"j,H,g(C2lIj).^N-()H  (5). 

Das  Jodid  dieser  Ammoniumbase  entsteht  aus  Acthylconün  und  Actliyljodid.  Ks  bildet 
Krystalle,  die  in  Wasser  und  Alkobol  sehr  Idcbt,  in  Aelfaer  nicbt  löslich  sind.  Dm  Chiorid 
gicibt  mit  den  OilorideB  tob  Gold,  Phtin  and  Quecksilber  Doppdsalse  Das  Golddoppel* 
<-;iIr  bildet  einen  schwefelgelben,  anfangs  halbflUssigen,  dann  krystallinisch  erstarrenden  Nieder^ 
■•vh!;»^.  Das  IM ,1 1  i  n <Jn p p cl sa  1  £  wird  durch  sehr  vorsichtige^  Verdunsten  seiner  Losung  krjtf 
lalltnisch  erhalten.  Das  (^uccksilbcrdoppelsalz  ist  ein  flockiger  Niedersclilag,  in  der  Hitxe 
löslich,  beim  Erkalten  sehr  kleine  Krystalle  bildend. 

MetkjtitbjleoajUmmonlambjdrosyd,  C^HjJCH,) (C,H,)N'OH  ($>  Aas  dem 
Jodid,  wOAm  &udi  Behandeln  von  natOriiakem  lielhykoalh  mit  Aaftyljodid  datfesUllt  wer, 
wurde  diese  Base,  gleich  der  vorigen,  inLOsang  als  Stallt  »^If^'THll*!  bitter  schmeckende  Fldssig- 
keit  erhalten.  Ihr  Jodid  krj'stallisirt  gut.  Ebenso  bildet  sie  mit  Salzsäure,  Salpetersäure, 
ScbwefeUäure ,  Kuhlensäure,  Essigsäure  und  Oxalsäure  krystallistrbarc  äaUc.  Das  Fiatin- 
doppelsals  Ist  in  Alkohol  anUMUdi  und  kijttalUsirt  aas  heissen  Wasser  in  sdritocn  Oda» 
8dcm;  das  Golddoppelsals  bildet  gelbe^  bald  kijslsltiBiscii  veidende  FfeekoBi  Mit  Quedc- 
sübcrdilond  wurden  zwei  kiystallisirbare  Doppelsalze  erhalten.  * 

Conylen,  C^Hj,,  dieser  bis  jetzt  nur  als  Derivat  des  Cnniins  bekannte  Kohlenwasser- 
stoff entsteht  beim  Erwärmen  des  Nitrosoconiins  mit  Pbosphorsaureanhydrtd  (14,  15)  nebm 
einem  schwer  flBchtigeo  Oel  und  freiem  Stickstoffl  Er  wurde  femer  erhaben  durch  Erfaitsen  dm 
Tkimc&ykonjrlaanMminmlijrdfOiyds  (6).  FaiUote,  stark  Mdrtbraciiende  FMssigkeit  von  eifso* 
thttnlidien),  nicht  unangenehmem  Geruch.  Siedep.  125".  Spec.  Gew.  0|7607  bd  15**  Gcfim- 
dene  Dampfdiclitc  .''»4,0  — .')r),fi,  (H,,  —  1).     Das  Conylen  ist  nicht  giftig. 

Co  nylenb  roiu  id,  C^Hj^Br,  (14)  entsteht  benn  Zusammenbringen  weingeistiger  Losungen 
von  Brom  und  Conylen  in  der  Külte  und  wird  durch  Wasserzusatz  als  blassgelbes,  widerlich 
senfeitig  rledwndea  Od  vom  spec  Gew.  1,568  gefUIt  Durch  gepulvertes  Kaliornhydrotyd 
wird  es  unter  heftiger  Wlrmeentwickelung  scisetst  Bs  entsidit  Bromhaliom  and  «In  Idchtes, 
farblose«  <^H'l,  welches  nach  der  Rectification  im  Wasserstoffstrom  zwischen  1  10  und  ISO*  siedet 
un<l  von  Wkrthkim  für  Conylenoxyd,  C^Hj^O,  gehalten  wird.  Mit  äübeiacctat  tmd  Eia> 
essig  auf  12Ü — 14U^  erhiut  giebt  das  Conylenbromid: 

DiaeetjloonjlcB,  C^H^^  (C,H,0),  (15)  ds  sauer  reagirende,  pfeftnaBnaaitlg  ilsobiadf 
Floasigkdt  Siodtp.  Stft».  Spec.  Oaw.  0.968  bd  18,2^  Bd  der  DaMillatkm  dasaalben  mit 
gepolvertem  KaliaabfdRHqfd  cdrittt  nuin  oberhalb  230°  zuerst  ein  Uassgdbes,  ölartiges  Prodokt, 
dessen  Analyse  zur  empirischen  Formel  <',„IL,  ^O,  führte,  —  später  ein  sehr  dick  (bissiges 
Pastillal  von  der  Zusammensetzung  des  Conylenalkohols,  CgUj^(,UH)|.  Leutcres  ist 
hkliler  als  Wasser,  darin  nnUialich,  aber  löslich  in  Alkohol  und  Aather. 

Constitution  des  Coniins.  Den  ersten  auf  die  Constitution  des  Conlins 
besttglicfaen  Auftcfahiss  lieferte  die  Unteisucbui^  der  durch  Addition  von  Alkyl- 
Jodiden  daraus  entstehenden  Basen  (5X  Das  Alkaloid  erschien  danach  als  dn 
secundäres  Amin,  sich  ableitend  vom  Ammoniak  durch  Ersetzung  zweier  Wasser- 
stoffatome durch  die  zweiwcrthige  Gruppe  C„H,,;  Einen  tieferen  Einblitk  ge- 
stattete die  Ueohnchtunp  Wis(  hnf.ckadskv's  (lyV  dass  durch  Oxydation  des 
eine  Pyriditunonocarhonsäurc  erlialteii  werden  konne  und  die  von  S(  iiottkn, 
wonach  das  Conylurethan  bei  der  Oxydation  eine  Säure  CjHjjNO^  liefert  (31), 
dodi  ist  heute  noch  keine  bestimmte  Formulirung  des  Conitns  möglich. 

Von  aar  noch  Mstprischom  Inmrswtj  ist  dfe  vomeinlüche  Sjm&ese  des  Cootfas  darch 
WasaandMpdlang  aas  dem  DibatjnaldiB  (Soorp,  Bor.  1870,  pag:  946).  Die  afatgehaidcffe 
Unterradnnig  der  hierbei  entstehenden,  dem  ConUa  adir  Sbnlichen  Base  C,H,  jN  (Schiff,  Ber. 
187a,  pag.  43)  zeigte  namentlich  dadurch.  da<;s  sie  dic<ic  nunmehr  »Paraconiin«  genannte  Ba*c 
als  eine  tertiMre  kennen  lehrte,  ihre  Verschiedenheit  von  dem  Conün,  bevor  noch  die  Formel* 
TSribiderung  des  ktsteren  die  Möglichkeit  einer  IdaatfUt  anfhob. 


Oaydiiai    (^odjdria)  CgHi^yNO   Ndica  dem  Cuwihi  im  SditeiBog  voihoamMBde 
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B«se,  ms  den  BlfidMo,  FM^tca  und  puttra  dieser  Pfknue  chogestellt  Sie  wurde  1856  von 
Wintnm  (9)  caidtete. 

D*tttell«ng  (8»  7).    Bei  dem  bctiiiMMMa  VtrfbhreD  der  OoniiiigciHiimmg  wird  ein 

Thcil  des  Conydrins  bei  starker  Abkühlung  aus  der  Mthcrischcn  Lösung  des  rohen  Conüns  in 
langen  Nadeln  abgeschieden,  ein  kleiner  'Hicil  geht  beim  AlKiestillircn  dc>  Aethers  mit  diesem 
Uber,  die  liauptmeoge  «rird  aus  dcui  bei  der  Fractionirung  des  trocknen  Koliconiins  Uber  180*' 
HrflmHm  Rfldalnd  g/twoaaeu.  Dn  Conjrdriii  wM  tdiHcwlidt  twiidiai  Ffiesspapier  geimtst 
und  mm  Aather  omlajnlmlUsirt  Ans  280  Kilo  frischer  BUMien  tASOk  Wmthsim  17  Onn..  aas 
8S8  Kiło  friscber  FtMdite  nebe»  700  Gm.  Gooüo  leicUkh  40  Orm.  Coofdrlii. 

Eigenschaften.  Farblose  perlmutterglSniende  Bltttter,  schwach  nach  Coniin  riechend, 
sehr  leicht  löslich  in  Alkohol,  ziemlich  leicht  in  Aelher  und  auch  in  Wasser.  Sclimp.  120". 
Siedep.  'iiTi*'.  Schon  unter  100*'  suhliniirt  das  Conydrin.  Die  Lösungen  reagiren  stark  alkalisch, 
machen  Ammoniak  aus  seinen  Salzen  frei  und  fällen  MctallsaUe.  Das  Conydrin  ist  weniger 
giftig,  ab  das  Coniin.  MelalliMliet  Natrimn  aeisctit  gcaebmolscncs  Conydrin  nrter  Entwidcelung 
von  WanemolŁ  Das  Congrdrin  ist,  wie  das  Conib,  dnc  eiosKniige,  seamdlit  AmintMse. 

Snlsc^  Sftlssnvrat  Conydrin  kiyslaOisiit  «kl  ist  fahr  aerffieaalidk  Sein  Doppelsals 
mit  Platinchlorid  bildet  beim  Verdunsten  der  aikoholischrn  LOsoqg  adv  aditfne^  gntat,  Ityacititfk» 

rothe  Krystalle  des  rhombischen  Systems. 

Mit  Aethyljodid  giebt  das  Conydrin  unter  lebhafter  Reaction  das  leicht  lösliche,  krystalli- 
Mmt  jodiraaBeńtaAanie  Sab  des  Aethyl conydrins.  Diese  ttrtilre Base,  C,H|,(C,H^)ON 
bildet  ein  allniMlillftli  krystalUnisdi  enterndes  Od,  welches  unsersetst  destilliibar  ist  und  sich 

in  Aether  viel  reichlicher  Itfst,  als  das  Conydrin.  Mit  Aethyljodid  liefert  sie  das  Jodid  der  be- 
trefifendcn  Ammoniiimbase.  Das  daraus  durch  Silberoxyd  abgeschiedene  Diäthylconydryl- 
ammoniumhydroxyd,  C,Hjg(C2iIj)j,ON'OH,  besitzt  die  .illgemeinen  Eigenschaften  der 
Ammoniambasen.  Sein  Jodid  krystallisirt  aus  syrupdicker  Lösung  in  kleinen,  harten,  stark 
gttnsnwien  Kiyalallen.  Das  Chlorid  kiystaDi^  langsam  in  dflnnen  Maddn.  Sem  Platin- 
doppelsals  bildet  einen  hell  weingelben  Niedersdüag,  der  aus  heissem  Wasser  leicht  In 
schönen,  Orangerothen  Krystallen  des  quadratischen  Systems  (lo)  erhalten  wird. 

Cituti'i.  Das  mit  s.iurehaltigein  Wasser  bereitete  F.xtract  der  frischen  Wurzel  vom  Wasser- 
schierling (CicMta  virosa  IJ)  soU  nach  i'OLKX  (19)  bei  der  Destillation  mit  Kalilauge  ein  alkalisch 
reagirendes  Dcstflkt  Befem,  welches  die  als  CIcatin  bezdcfanete  flQchtige  Base  entłiMłŁ  Auch 
ans  den  Knmt  nnd  den  Fiflditan  der  Pllanae  eiliidt  Wirrm»  (20)  anf  UinlidK  Weise  alkap 
lische  Destillate.  Madi  van  Amkom  (ai)  Ist  hingegen  in  der  CK«<b>Wnnwl  kein  Alkaknd  voa^ 
iianden. 

Cym^üt,  Die  Hundspetersilie  (Atthusa  tynapitan  L.)  soll  nach  FiciNUS  (32)  eine  in  rhom- 
bisdKn  Primen  krysUDialnade,  in  Waner  nnd  Wdageist  Uslidie,  in  Aettar  nnUldldie,  giftige 
Bas«  endiallen,  &at  mit  ScfeiwefüAue  ein  hfystalBsiriiaies  Sah  bOdet   Wau  (23)  «riudt  aus 

den  reifen  Früchten  der  Pflanze  nach  dem  nur  Gewinnung  des  Conüns  dienenden  Verfahren  eine 
dem  Coniin  sehr  .ähnliche,  vielleicht  damit  identische  B.ise.  .\uch  BERrłHARPT  (24)  fand,  dass 
bei  der  Destillation  der  Früchte  mit  Kalkmilch  eine  rothgelbc,  ölartige,  stickstoffhaltige  Flüssig- 
keit von  penetrantem  Geruch  erhalten  wird,  deren  weingeistige  Lösung  stark  alkalisch  reagirt. 

Artftmnfii.  FlOchtige  Base,  wdche  nadi  Wittstkin  (35)  in  den  frischen  Früchten  von 
Audmw  jnämr  L.  endtsiten  ist  Ohne  dass  dieselbe  in  reinem  Znstande  isoUrt  and  niher  anter* 
sucht  wftre,  hält  Rogers  (26)  sie  fitx  identiscli  väX  einer  ^Bter  von  Ihm  ans  der  Woisd  von 
Sinm  hl^olmm  L.  erhaltenen  Base. 

Ornanthin  ist  von  Gfriung  C27)  eine  aus  Oenanthe  Jisttit'-<:ti  I,.  erhaltene  harzartige  Masse 
genannt  worden,  <iie  nach  ihrem  allgemeinen  Verh.ilten  ein  unreines  Alkaloid  xu  sein  scheint. 

CkofrapkyUin  nennt  Pülstorfk  (28)  eine  aus  den  Früchten  von  ChatrophyUum  l'tiibosa  i«. 
durch  Destillation  mit  Kalilauge  zu  gewinnende,  nicht  niher  imtersuchte  äUchtige  Base. 

A  ra  Ii  n ce  a e. 

HedertH.  Ein  nicht  näher  untprsuchtes  Alkaloid,  welches  nach  Vandaalvik  und  Chi  vai  i.ikr 
(Joum.  cbim.  mćd  (3j  6,  pag.  381)  in  dem  Samen  desEpheu  (Htdtra  H»Hx  L.)  vorkommen  soll 
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CttcurbiUeeae. 

Tt  ümospermb»  XtoA  TnanospermiHn  sind  von  PlCKOLD  (Arch.  Phann.  (2)  113,  pig.  IC4) 

r.wei  nicht  näher  untersuchte  feste  Alkaloidc  genannt  worden,  «lie  sich  ncłien  einem  als  »Tayuyin»  j 
bcieichneten  Bittentoff  in  der  Wiinel  der  brasilianischen  Schlingpflanxc  Triatusptrma  ßafrUa 
vorfinden  soU.  1 

Torebinthaceae.  ' 
Ltxtpäfygi»»  C,«H,4ll,0,       Id  da-  Rinde  von  iMUj^rjgbm  LortmiaM  Gmna^  eiaon 
in  der  argentinischen  Republik  hKttfigen  Baiune,  welcher  dort  ab  »OHthriuho  tolorado*  bekannt 
ist,  sind  nach  Hesse  (Ann.  211,  pag.  274)  in  sehr  geringer  Menge  zwei  Alkaloide  enthalten. 
Das  eine  derselben  wird  so  leicht  zersetzt,  —  anscheinend  oxydirt,  dass  es  nicht  isolirt  werden 
konnte.  Ee  vcnrandelt  lidi  bei  joKr  SSenetzung  in  eine  hodiche  Subitant,  deren  Losung  in 
verdünnter  SdiwefSebiure  eine  ptaehlvoll  blatte  Farbe  besitzt  Das  zweite,  stabilere  wurde  ab  j 
Loxopterygin  bezeichnet.    Es  wird  durch  AmnMmiak  in  weissen,  amorphen  Flocken  gefhilt,  i 
die  sirh  kiclit  in  Alkohol,  Aethcr  und  Chloroform,  wenig  in  kaltem  Wasser  lösen,  sehr  hittcr  ! 
schmecken  und  stark  alkalisch  reagiren.    Schmp.  %V*,   In  hoher  Temperatur  scheint  sich  Chino- 
Un  zu  bilden. 

Grnnateee. 

Grümahmmd-ABiMi»,  (TAmsr,  Conpt  rend.  86,  peg;  1970;  87,  peg.  338;  88;  peg.  716; 

qo,  pag.  695).  In  der  W'urzelrinde  de«  Granatapfelbaums,  Puniea  granaiwn  L.,  entdeckte  Tanret 
1878  eine  flüchtige,  flUssige  Base,  die  er  Pelletierin  nannte.  Weitere  Untersuchungen  führten 
ihn  zur  Entdeckung  von  noch  drei  andern,  das  Pelletierin  begleitenden  tlUchtigen  Alkaloiden, 
welche  Ifopelletierin,  Metbylpelletlerin  «adPsevdopelletierin  genannt  worden.  Nor 
oni  leniBre  m  mb 

Darttellung.  Die  groligepnlvcite  Rinde  wird  mit  KeMnaileh  gemiadit  und  mit  Wener 
awgnOgaH  die  so  alMtene  Flüssigkeit  mit  Chloroform  und  die  Chlorofonnlösung  mit  schwefel- 

sSurehaltigem  Wasser  ausgeschüttelt.  Die  eingedampfte  Losung  der  schwefelsauren  Salze  versetzt 
man  mit  Überschüssigem  doppelt  kohlensaurem  Natrium  und  schüttelt  wieder  mit  Chloroform 
aw»  wddws  MetfaylpeUetierin  und  Pieudopdlctierin  mfiiimmŁ  Der  «Iwigen  Flllni|^telt  fügt  man 
dann  KalOauge  Unso,  worauf  beim  Schütteln  mit  Chloroform  das  PeDetierin  und  das  bopdle- 
tierin  in  diciCS  Übergehen.  Den  Chloroforralihmilgen  entzieht  man  die  betreffenden  Alkahride 
wieder  mittelst  verdünnter  Schwefelsäure  und  trennt  endlich  einerseäs  dat  MctbjrlpcUetieiin  VOn 
Pseudopelleticrm,  andererseits  das  Pelletierin  vom  Isopelletierin. 

Die  erstere  Trennung  gelingt  durch  wiederholte  fractionirte  Behandlung  mit  doppelt  kohlen- 
Morem  Nttriom  und  Chknofeim,  «olwi  snent  das  Methylpelletierin  frei  wird.  Datadbe 
wird  schliesslich  ans  concentrlrter  SalEtewmg  durch  Kalimnhydroxyd  abgetddeden,  Uber  Pottasche 
enlwlisert  und  im  Wa.sscrstoffittrom  dtfftfllfft 

D:i'i  I'seudo pelletierin  gewinnt  man  aus  <ler  wesentlich  vom  Methylpelletierin  befreiten 
und  eiiige<l.unpfteii  Flüs^i^keil  durch  Behandeln  mit  Kalilauge  und  Aether,  Verdunsten  der  Ithe» 
rischen  Losung  und  Liukry&taUisiren  der  ausgcsciucdenen  Krystallc. 

Um  anderencit»  das  Pdletierin  vom  Isopelletierin  tn  trennen,  iKact  man  das  trodcene  Ge- 
menge ihrtr  sdiwcfalsawen  Sake  anf  Flieaipapier  an  der  Luft  liegen,  wobei  das  Sak  des  Iso- 
pell e  t  i  e  r  i  n  s  zerfliesst,  während  Kl]fetalle  von  schwefelsaurem  Pelletierin  zurückbleiben. 
.Schliesslich  werden  auch  «iiese  Basen  aus  concentnrter  Saixlöcung  abgeschiedeo  und  bei  vennin- 
dertem  Druck  im  Waase  rstofbtrom  destillirt. 

PdMtrimt  C,H|jNO.  Fwfalow  Flüssigkeit,  die  an  der  Lnft' durdi  Sanentoftinfiiehme 
vcriMoit  Spee.  Gew.  0^988  bei  0".  Unter  gewöhnlichem  Draek  siedet  des  Pelletierin  anter 
theilweiser  Zersetzung  bei  195^  unter  100  BGUim.  Druck  unzersetit  bei  135^.  Es  ktat  sich  bei 
gewöhnlicher  Temperatur  in  20  Thln.  Wasser  und  lost  seinerseits  etwa  sein  gleiches  Gewicht 
Walser.  Mit  Alkohol,  Aether  und  Chloroform  ist  es  in  ;dlen  Verhältnissen  mischbar.  Es  wirkt 
linksdrehend,    i  ür  das  schwefelsaure  Salz  wurde  (a)u  ~  —  «K)"  gefunden. 

IsoptlUtitrin,  Optisch  inactiv.  Im  Uebrigen  in  seinen  äusseren  Eigenschaften,  I  .ftslidjwif- 
veiMUfnisaen,  Siedepunkt,  dnrdunu  dem  FeDcticiin  ^€uaA,  mit  wdchem  et  itoner  ist. 

»M^lpäMtrk»,  C^H.fNO.  FMirfg.  Bd  IS«  in  i5  TUa.  Wasecr  IfleBdI.  ad»  Iddtt  in 
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Alkohol,  Aetiwr  und  C3dorofon».  Siedep.  215*'.  ReditididMnd.  SteSake  sind  liMcnthTgio» 
•koptoch.  Für  ät»  saltsaiire  Sak  windt  (a)D  ~  4*  98*  gefinden. 

PseudopfUttitrin,  Cgllj^NO.  Fest,  aus  Aether  oder  Chloroform  in  langen  Prismen  krystalit^ 
siicod.   Schmp.  46<^.   Sicdep.         Leidit  lOclich  in  Wmmt,  Alkohol,  Aether  md  Odorofonn. 

Pomaceae. 

Pyrarin.  Nach  Zanon  (Ann.  24,  pag.  240)  in  der  Rinde  von  Pyrus  Arin  Khrh.  enthal- 
tene eigenthUmlicbe  Base,  welche  als  gelbe,  in  Wasser  lösliche,  in  Aether  unlösliche,  alkalisch 
feagirende,  nicht  kiystallinische  Masse  beschrieben  wird. 

Leguminosac.*) 

^tarMte  CjjiI,,N,.  Fluchtige,  saaentofifreie  Baw  au  Sfartkim  Kęfatimm  1851  «oa 
SnNROUtx  (i)  enideckŁ  Stinhoiiib  §uA  di«  ZBWMmmfflMetetmg  C^^igN;  Omtauam  adihif 
die  Formel  C^Hj,N  vor;  MnjLS  (2)  bestitigte  ^  TOB  StBODOBB  gefandene Zmamretfiiirteuaf 

und  verdoppelte  die  Formel  SU  CijH,jN,. 

Darstellung.  Das  mit  schwefelsäurehaltigem  Wasser  horeitetc  Extract  der  Pflanze  wird 
mit  Natronlauge  destiUirt  so  lange  das  Destillat  alkalisch  rcagirt.  Letzteres  Übersättigt  man  mit 
Sabtftue,  dampft  fi«t  aar  Trodme  nnd  datlilliil  dan  RaehrtMid  adt  ÜMtem  Kaliumhydroxyd.  Es 
eotweidrt  toant  Ammoniak,  dann  geht  dfe  OHge  Base  Aber.  Dkse  wfad  mit  Katriom  im  Warner- 
stofTstrom  mässtg  cnrlnat  und  cndUdi  ftr  Ah  itctilidU  (a).  75  1^  der  PSaaac  Kefinten  ea^ 

aa  CC.  SparteYn. 

Eigenschaften,  Farbloses,  an  der  Luft  allmählich  sich  bräunendes,  dickflüssiges  Oel  von 
schwachem,  an  Anilin  erinnerndem  Geruch,  äusserst  bitterem  Geschmack  und  stark  narkotischer 
Witkn«.  SdnraRT  ab  Warner.  Sledq».  In  Waaser  ist  es  nur  venig  kfslieh  und  wiid 

ans  der  staik  alliaBscih  icagirenden  LOsauf  dttrdi  Kochsala  wieder  aoagcsdüeden. 

Dia  einfnchen  Saite  sind  meistens  nicht  oder  schwer  krystnllisirbar. 

Das  Platindoppelsalz,  C,  jH.,gN.^- 2  HCl  •  Pt  Cl<-f- "2  H.U  (1,  2).  ist  ein  gelber,  krystalli- 
nischer  Niederschlag,  der  aus  heisser  Salzsäure  in  schönen,  rhombischeu  Prismen  krystallisirt 

Das  Golddoppelsals,  C^ jH,«N,-3Ha*Ana,  (3),  kiystalliairt  ans  heisser  SaksMure 
b  gdben,  gttnsenden  Bttttdien,  die  ddi  in  Wasser  und  Wcfaigeist  sehr  sdnier  lOaen. 

Das  Quecksilberdoppelsalz,  C, jH,eN,-2Ha- HgCl,  (l),  wird  ans  heisser  Sda> 
Siure  in  glänzenden  Prismen  des  rhombischen  .Systems  erhalten. 

DieZinkdoppelsalze,  C,jH,6N,.2Ha-Zna,  (2)  und  Cj,H„N,. 2HJ  ZnJ,  krystaUi- 
«iren  in  Naddbi.  Ans  I/isungen  von  Kupfercbkmd  und  von  esstgsanran  Blei  fiült  Sparteln  Nieder» 
achllge,  welche  das  Alkaloid  enthalten.  — 

Aethylspartetn.  Das  SparteYn  ist  ein  tertiäres  Diamin.  Wird  es  mit  Aethyljodid  anf 
100^  erhitrt,  so  entsteht  das  heim  Krkalten  in  Nadeln  krystnllisirendc,  in  hei«iseni  Wasser  und 
heissem  Weingeist  leicht  losliche  Ae t  hy  1  sp art e in  j o<ii  d  —  ("j  ^11.^ .  (C.^H^) N.  J  welches  von 
Kalilauge  nicht  angegriffen  wird.    Durch  Silberoxyd  erhält  man  daraus  die  freie  Ammoniunibasc 

<0  i)  Stbmbooii,  Ann.  78,  pag.  15.  a)  Ifms,  Ann.  las,  pag.  71.  3)  Hdsbicann  «. 

Marmć,  Zeitschr.  Chem.  1865,  pag.  161.  4)  Huskman.n,  N.  Jahlb.  Pharm.  3?,  pag.  1.  5)  Cassola, 
Ann.  13,  pag.  308.  6)  ElciUioKN,  Ann.  d.  Landwirthsch.  23,  png.  272.  7)  Ders.,  Landwirthsch. 
Vers.-Stat.  9,  pag.  27a.  8)  Siewkrt,  Ebcnd.  12,  pag.  306,  321.  9)  Beyer,  Ebcnd.  10,  pag.  518; 
14,  pi^.  161.  io)Baumb«.T,  Ber.  1881,  pag.  1150.  11)  Ders.,  Ber.  1881,  pag.  132 1.  12)  Ders., 
Ber.  t88i,  pag.  1880,  188a.  13}  Decs.,  Ber.  t88a,  pag.  631,  634.  14)  H.  Schuub,  Land- 
wirthsch. Jahrb.  1879,  pag.  37.  I3)  IJSBSCHER,  Ber.  des  landwirthsch.  &isdt  HsiBe  l88a  Hefts. 
16)  Campani,  Ber.  1881,  pag,  2253.  17)  BETna.l.l,  Ebend,  iS^i  Gaiiois  u.  Hardy,  Pharm. 
J.  Trans.  (3)  7,  pag.  77.  19)  Joilst  u.  Hłsse,  Ann.  129,  pag.  115.  20)  Holmes,  Pharm.  J. 
Trans.  (3)  9,  pag.  913.  21)  Hesse,  Ann.  141,  pag.  83.  32;  Mayer,  Chem.  news  13,  pag.  loa 
33)  Haemacx  tt.  WfTKOWsn,  ARk  esperim.  MioL  1876,  pag.  401.  34)  Vis,  Vkrtdj.  Phann.  15, 
pag.  I.  35)  Hbssb,  Fbann.  S^itung  1877,  pag.  177.  26)  PsTiT,  Gompt.  rend.  73,  pag.  569. 
27)  DuQrESNKT.,  Pharm.  J.  Trans.  (3)  5,  png.  847.  28)  Pokhi.,  Russ.  Zeitschr.  Pharm.  17, 
P^g-  3^5-  ^9)  Dt  QUESNKi.,  Medic  CentraIbL  1873,  pag.  704.  30)  WoOD,  Americ  Joom. 
Pharm.  (4)  50,  pag.  283. 
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C||H,f(C,H()N,(OH),.    Das  Mknnit  Sak  dendben  bildet  mit  PlatiD>  ttnd  Zinkchlorid 

lurystallinische  Doppelsal/i-.  Hie  Aninioniiimliase  liefert  bei  weiterer  Behamilung  mit  Aethyljodid 
das  aus  Wcinjjeist  krystalli'-irbarc  I )  i  a  t  h  \  1  s  p  n  r  t  e  i  n  j  d  <1  i  <ł  ^  i  ,H  , ,  ' '  .H  ^jjNjJj,  aus  welchem 
durch  Silberoxyd  eiue  stark  alkalische  Losung  der  diaihylirtcn  ^Vtiununiuinba^e  C|^H,f(C|H^)|N| 
(OH),  criMltai  wird.  Dm  tSäit  lojatdüsblNUte  ndnrare  Sab  defadben  giebt  ait  FlatindikMM 
ein  am  Alkokol  kijnrtdUtiibaKa  Doppdtals. 

Zersetzungen  (l).  Durch  anhaltendes  Kochen  mit  conccntrirtcr  Salzsäure  wird  daa 
Spartcm  rersetit.  Erhitzt  man  die  Base  mit  rauchender  Salpeterviiure  und  filj^t  Wasser  hinzu, 
so  scheiden  sich  braune  Flocken  aus,  und  das  Filtiat  giebt  mit  Chlorkalk  erhitzt  Chlorpikrio, 
beim  DestUliren  mit  KaUlMfe  ainc  Mc^ca  Baak  Brmh  vcnnaddt  daa  Spaztelto  unter  stariccr 
Eridtnuf  fan  ein  bratmaa  Ha«. 

CfłUm  C,.H,,N,0  (3,4).  Giftiges  Alkaloid  des  Goldregens,  CyHstts  Littmmm  1864 
von  TTi'SKMANN  und  Makmk  entdeckt.  Es  findet  sich  namentlich  in  den  reifen  Samen  der  ge- 
nannten, sowie  mehrerer  anderer  Cytisus-Arten.  In  kleinerer  Menge  wurde  es  auch  in  den  un- 
reifen Schoten  und  den  BlUthen,  spurweise  a«dl  in  den  Blättern  von  C.  Laburnum  gefunden.  — 

Gbbvaixib  hmI  LAttAmtt  Omhb.  da  Fluum.  4,  p^.  340;  7«  pag.  235)  hatteo  adwn 
1818  den  Naam  Cytiato  einer  ans  Goldregenaamen  fewoHMncn  cxlnelftnnü>a*  aupMifiti  atidi- 
rtofltreien  Masse  beigelegt.  Das  als  Begleiter  des  Cytisins  von  dieson  Wtmddtdoic  Labmmia 
(j)  hat  sich  später  als  unreines  salpetersaures  Cytisin  erwiesen  (4). 

Darstellung.  Die  zerstosscnen  reifen  Samen  werden  mit  schwcfelsaurchaltigeni  Wasser 
kalt  extrahirt,  der  Auszug  mit  Kalk  nahezu  neutralisirt  und  die  coltrte  FlU.ssigkeit  mit  Bleiessig 
aaigdUh.  Das  fiwt  fioMoac  Filtrat  befreit  man  aüt  flfhwafaliliii«  tob  Bki,  ibanittigt  die 
LBaong  schnradi  alt  Soda,  dampft  alaik  tka  und  ODt  mit  Gerbalare.  Der  Nicdeiaddag  wird 
sofort  mit  Bleioxyd  eingetrocknet,  der  Rückstand  mit  Walagetst  ausgekocht  ,das  Filtrat  zur  Syntps- 
consistenz  eingedampft,  mit  Salpetersäure  Übersättigt  und  mit  dem  6  Iiis  8 fachen  Volumen  abso- 
lutem Alkohol  versetzt,  worauf  sich  xuerst  eine  harsige  Masse,  dann  aus  der  davon  klar  abge- 
gossenen FlOssigiteit  Urnen  dn^en  "HifleB  da»  wlpttBiwuri  CjUaln  in  grossen  iCrystdtai  iUk 
adMidet  Daa  vMtA  aua  wcn%  aiedeadam  Waaaer  «ankiTslaiKairte  Hodme  Sab  wM  ak 
beisser,  äusserst  concentrirter,  in  der  Külte  erstarrender  Kalilauge  erhitzt,  bis  sich  an  der  Ober» 
fläche  das  ("y^fisin  als  klare,  Eilige  Schicht  abscheidet,  die  beim  Erkalten  kry-tallinisch  erstarrt. 
Nach  nochmaligem  Umschmclzen  mit  wä.ssrigem  Kaliumhydrnxyd  wird  das  mechanisch  davon 
getrennte  Alkaloid  in  eine  AtmosphKre  von  Kohlensäure  gebracht,  in  absolutem  Alkohol  gelöst 
nad  die  LOanng  verdampft. 

Eigenaebaftcn.  Wdaae,  atnddig  kiyilaDiniadią  geradiloae  Maate  von  «Iwaa  Uttnan 
flo^cidi  adiwacb  kaoatischem  Geschmack  und  stark  alkaliacher  Rcaction.  In  jedem  Verhältniaa 
in  Wasser  Irtslirh,  fast  ebenso  leicht  in  Weingeist,  aber  unlöslich  in  reinem  Aethr,  Chloroform, 
Ben/ol  und  SchwcfcIUnhlcnstoff.  Schmelrp.  I.')4,5".  In  wenig  höherer  Temperatur  ISsst  sich  das 
Cytisin,  namentlich  im  Wasserstoffstrom,  in  langen,  biegsamen  Nadeln  oder  Blättchen  sublimircn. 

Keactionen.  Concentrirte  Schwefelsäure  löst  farblos.  Die  Losung  färbt  sich  auf  Zusatz 
von  etwas  Salpcterslare  orang^db,  mit  tBchromsamcm  Kaliom  gelb,  dann  braun,  endHcb  giUn. 
GmoMttiitft  Sa^tdenlwe  laat  in  dar  Kalte  brblos,  beim  Brwlmcn  tritt  onofefAe  nrimag 

ein.  Die  Lösungen  der  Cytisin-nl/c  wt  rdi  n  '^il!  st  I)ci  «-ehr  groaaer  VeidBnnung  durch  Jod-Jod- 
kalium  dunkel  liraunroth,  durch  Bromwa^scr  oraiigcgclli  f^cfiilll.  Kaliumqueckvdherjo<lid  fallt  weiss, 
Phosphormolybiiäosauru  in  saurer  Losung  gelb,  i'ikriu.saurc  licUgclb,  grossblattrig  krystallinisch. 
Durch  Getbainrc  wird  die  freie  Baae  oder  die  mit  Soda  veractste  Lötong  eines  SaJies  weiaa, 
flockig  gcttUt 

Salsfc  Das  Cytisin  gdittrt  an  den  stMrksten  Pflansanbnacn.  Es  Mt  MetaDoxyde  nnd  tiaibt 
aclMm  in  der  Kälte  Ammoniak  ans  seinen  Salzen  aus.  Es  bildet  neutrale  Salze  mit  3  Mol.  und 
MHVC  mit  4  Mol.  einbasischer  Säuren.  Die  Salze  siml  mit  Ausnahme  des  vnlpetersauren  zerfliesslich 
ond  nur  schwierig  kiystaUisirbar,  so  namentlich  die  Salze  mit  Schwefelsäure,  Phosphorsäuie, 
Essigsäure,  Oiahtart  nad  Waliüliiw. 

Daa  nenindn  »alttaarc  Sab  Mmt  aldi  im  üntaa  Zastattda  nidil  dmialkai  IH»  annrt 
«nlaaaar«  Cytiaia  C„H,fN,0*4Ha  +  8HsO  «Ult  nui  beim  VadnmlHi  dar  Mi  lak- 
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noren  Ln>^un^  im  VacuMB      weiate»  in  Waswr  sehr  leicht,  in  absolutem  Alkohol  sdiweier 

losliche  Krysullma^tse 

Sslpetersaores  C,  C,oH,,N,0-SNO,H  +  2H,0,  krystaUidit  ni^gesddiMt  sdrita  in 
grossen,  derben,  wssserkkien,  monoUtnen  Prismen,  die  bei  100 — 110®  das  KrjitaDwasser  rer- 

lieren  und  undurchsichtig  werden.  Sehr  leicht  Üblich  in  heisscm,  niüssig  leidrt  In  kaltem  WaMer, 
•Cbwer  löslich  in  absolutem  Alkohol,  unlöslich  in  Aether.    Das  Salz  reagirl  sauer. 

Platindoppelsalz,  Cj^H,  yN,0  •  2HCl'PtCl^ .  ürangegelber,  tlockiger,  bald  kry  stalli  nisch 
werdender  Niederschlag,  in  kaltem  Wasser  schwer,  in  heissem,  besonders  salisäurehaltigem  Wasser 
Iriekter  iBOdb,  daraus  in  dradcelgdben  Nadeln  krjrstBBisiiend.  Sehr  schwer  Ittdich  im  Alkohol 
nnd  naaendi^  in  Aaft». 

Ein  saures  Platindoppelsair,  C.joH.^-N30*4HCl-2PtCl  scheidet  sich  aus  der  ein- 
ge<lampften  sauren  MutterUHge  der  vorigen  Verbindtmg  in  hellgelben,  warxenförmigen  Kiystall- 
gruppen  ab. 

Das  GolddoppeltaU,  C,oH,TN,0*SHa*SAiia,,  ist  da  sdnrar  lOtliclicr,  häHgObtt, 
•nfings  Hodjger,  ipiter  in  dn  Ibnfweik  Seiner  Nadeln  abcigdicnder  Niedrrsriiląg.  Dnidi 

Qnedsilberchlorid  werden  selbst  concentrirtc  I.ö^un;;cn  von  Cytisittsalicn  nicht  gefhllt,  aus  der 
LOsting  der  freien  Rase  wird  aber  die  sehr  schwer  losliche  Verłlindni1|g  ^H^yN^ 0'2UgQ| 
erhalten,  die  unter  Wasser  allmählich  krystalliniscb  wird. 

U^immBuMit,  Als  Lvpinin  lit  amnt  von  CMWHUk  (5),  eint  vieOddrt  atkaloidhaltige 
jeden&lto  nicht  eiiiheigche,  bitlei«  Snbstans  ans  den  Samen  der  gdben  Lupine  (L$ęimt  kamt  L.) 
bezeichnet  worden*  ElciitfoRN  (7),  legte  die  Bezeichnung  einem  aus  den  Samen  der  blMien 
Lupine  (Lupifius  ans^ntlfoUtis  L.)  isolirtcn  Alknlfjid  bei,  welches  er  früher  (6\  atuli  in  den  Samen 
von  L.  luUus  und  /-.  albus  L.,  beobachtet  hatte.  Kr  erhielt  es  als  gell)c,  amorphe,  gummiartige, 
in  Wasser  und  Alkohol  leicht,  in  Aether  nicht  lösliche  Masse,  welche  ein  krystallisirbares  schwefel- 
samea  Sab  Kefeitei 

StEWKRT  (8)  Stellte  das  Vorkommen  verschiedener  flOditigcr  Basen  in  dem  Sonen  dar  gdben 

und  blauen  Lupine  fest.  Die  Basen  der  ersteren  hielt  er  antiinglich  fttr  Mcthylconiin,  Conydrin 
und  Methylconydrin.  Später  gelangte  er  zu  dem  Resultat,  dass  der  Bitterstoff  der  Lupinen  der 
Hauptmenge  nach  aus  einer  bei  2ül"  siedenden  krystallisirbarcn  Base  C,„H.^,NO  bestehe,  dass 
der  bd  806— 8010  dcdende  Thea  der  Basen  wahitdwiaHdi  dieBaMn  C^Mj^NO  und  Cflli^NO 
'cBAaUą  diw  anweidem  fai  der  gdbcn  afaar  nidit  ta  der  blauen  Lupine  IlimedqrlcoBTdfiB  (Siadcp. 
SSI — ^Kb^  vorkomme,  da  gegen  <ba  Voifconunen  von  Conün  und  UdhylcwBjdiin  in  den 
Lopinensamen  zweifelhaft  bleibe. 

Beyi:r  (9),  wurde  zur  Annahme  von  zwei  Lupinenalkaloiden  von  der  Ziisammensetzung 
CjoH,,NO,  und  Cj,H,,N,0,  geführt  Nadi  der  Untersu^ung  von  Schulz  (14),  ent- 
halten die  Samen  der  gdben  Lqnne  eine  sehr  gut  krTildUairende,  in  Wasser  Iddit  Utdi^ 
Base  Cj(,Hj,NOj,  welche  bei  G9,5*'  schmilzt,  bei  269 — 270*'  siedet  und  aus  ihren  Saken  ak^ 
durch  Ammoniak,  wohl  al)er  durch  Kalilauj^'c  abgeschie<Ieti  wird,  ferner  zwei  fitis^ipe  Basen 
CgHj^NÜ  und  CjHjjNU,  von  denen  nur  die  erstere  durch  Ammoniak  frei  gemacht  wnrd. 
Baumert  (10—13),  ^  '"^  einem  von  Liebschkr  (15)  in  grösserer  Quantität  dargestellten  Ge- 
osenge  von  Lnpinenbasen  sanicfast  das  niedrigst  dedrade,  krystaUisirbaie  Alkaloid  rein  daige* 
stdlt  und  vaäua  untersuchL  Er  lisd  dicaem  Alkaloid,  fttr  welches  er  die  Formel  C,|H4,N,0^ 
fand,  den  Namen  Lupinin.  (Schi'lzk  und  Barbieri  haben  denselben  Namen  einem  aus  der 
Lupine  gewonnenen  Glykosid  beigelegt.  Bcr.  1878  pag.  2200.)  .^us  den  Samen  von  f  ftfimits  al 
hu  sind  noch  von  (,'a.M[>ani  (16;  und  von  BErrtLU  (17),  Alkaloide  dargestellt  worden. 

Zsj^ftrii^  CjjH^oNjO,,  (10—14),  fiubloee  KiysteOe  des  ätombischen  Systems,  von  ftndii- 
MitgMłii  Garudi  und  intendv  bittenni  Gcscbnnck,  bd  67"68^  adundicndf  lid  1^tt^~S67^  in 
WasserstoflTstrom  unzersetft  dedend.  Daa  Loplun  ist  dae  sirdslarige  Base,  dk  Ammonidc  am 
idnen  Salzen  austreibt. 

Salze  (10).  Salzsaures  Lupinin,  CuH^^^O, '2HC1.  Leicht  lösliche,  grosse,  glas- 
hdk  KrTstaBc  de«  ilioiBbiMbeB  l^rdcms.  Salpcteriaures  L.,  C,  jH^,N,0,' SNO,H.  In 
Wasser  and  Alkoho]  Iddtt  lOaBdie  KrystaUe  des  rhombischen  Systems. 

Schwefelsaures  L.,  C,,H^oNjO,  SO^H,.  Zeriliessliche  Prismen.  Pikriatauras  L. 
in  Wasser   sehr  schwer,   in  Alkohol  sehr   Icidit  lOdidie  Maddn. 

1.— »IT.,  ChoMc  L  »7  , 
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PUtindoppelsaU,  C„H«,N,()y-2Ha*Pta4 +H,0.  WoUan^bildele,  in  WaiKr 
und  verdflnatem  Weingeist  Udidie  Kiyilill«. 

Golddoppclsalz,  C,  jH^^NjO, •3HCl*9Aiiag,  Cedenrt^  veieinjgte  Naddn«  idiwerlflc- 

lich  in  \Va<i«er,  sehr  leicht  in  Alkohol. 

Das  Lupinin  ist  eine  tertiäre  Aminbnse.  Mit  Aethyljodid  erhitzt  bildet  es  das 
Aethyl-Lupininamnontvmjodid,  C,iH^oN,0,'2C,HjJ  (ii),  weldics in heugonalai 
Bhttchep  krjitaUiBirt,  durch  Kalikoge  nicht  xenetet  wird  und  bei  der  Behandliuig  mit  SOber* 
oxyd  die  freie  Aminoniumbasc  liefert.  Das  salzsaurc  Salz  derselben  bildet  weiae,  perhnutter- 
glänzcnde  Blhttchen  und  giebt  mit  Platinchlorid  und  Goldchlorid  krystallisirliarc  Doppelsalzc. 
Durch  Erhitzen  mit  rauchender  Sjüzsäure  auf  2üO"  wird  aus  dem  Lupinin  kein  Methyl  abge- 
spalten, das  Lupiuin  aber  in  Anbydrolupinin,  C,jH,,N,0,  tind  Dianhydrol upinin, 
C,,H,sN,,  (Ber.  i88a.  pag.  2745)  öbergefUnt  (la).  Da»  Anhydrolapinin  bildet  sich  aoch 
beim  ErlutMO  de«  Lupinins  mit  PhosphorsSureanhydrid  auf  etwa  190^  (13).  Et  bildet  ein  an* 
Wasser  in  schönen,  rolhen,  quadratischen  Tafeln  kryNtallisirendes  PlatindoppeUalz.  Natrium 
löst  sich  in  geschmolzenem  Lupinin  unter  Was^ervtiiftViUwicklung  aul.  Die  entstehende  Verbindung 
wird  durch  Wasser  in  Lupiuin  und  Natriuuihydruxyd  zersetzt  (13). 

ErythrophU'in  (i8).  Aos  dcT  Rinde  TOB  Erythrophlaam  guttuetut,  vdcbe  in  SeMfambicn 
flir  Gottemrfhafle  und  zum  Vergiften  der  Pfeile  benutzt  wird,  isoliiten  GAUxm  und  HAtDY  1876 
dieses  Alkaloid,  indem  tie  die  Rinde  mit  salzsäurehaltigem  Alkohol  cxtraUrten^  den  Vcvdampfongs» 
rtlckstand  de  Auszugs  in  Wasser  aufnahmen  und  nai  h  dem  l  ebersHttigen  mit  Ammoniak  das 
Alkaloid  durch  Essigätlier  ausschüttelten.  Farblos,  krystaliintsch,  schwer  löslich  in  Aetkcr  und 
Chloroform,  leicht  in  Wcingtiit  tnid  EaAfffUtutt.  Dts  nlaama  Sila  wid  da»  Platindoppelsak 
sind  kiystalKsiibar.  Mit  Sdiwefeltfuie  und  flbenaaagMMWwtm  Kaliimt  fiiibt  sidi  dsi  Eryllnuphtoln 
violett  In  Rinde^  FMditen  und  Bllttem  von  E,  evumei^ga  ist  dasselbe,  odar  ein  dudichca  Alka» 
loid  enthalten. 

r/iysostiętiiiii  (Escrin).  Von  JOBST  HESSK  (19)  1864  in  den  Calabarbohnen,  den  Samen 
des  in  Ober-Guinea  wachsenden  Physostigma  vetUHonm  Bauk  entdeckt  Es  ist  nur  in  den  Cu> 
tyledonen  enthalten.  Eine  okehr  cylinderfbrmige  Art  der  CalabaHachne,  welche  ron  Mmemm 
njßnA'^^'mn  "WwvmnaiL  (nada  I/»6net  P^wtłbpm  «j^Mmpmmm)  abstammt,  scheint  dassdbe 
Alkaloid  noch  reichlicher   zu  enthalten  (20). 

Die  Zusammensetzung  entspricht  nach  Hks«k  (21)  der  Formel  C ,  jll ., , N;,0.,. 

Darstellung  (21  — 23).  Das  frisch  bereitete  wcingcistige  Extract  der  Calabarbohnen  wird 
mit  Bbenekassiger  Sodalösung  veiaischt  und  mit  Acther  amigeadilttdli  die  itfaerisdw  LOsung 
mit  sehr  verdOnnter  Schwefelslnre  bdwdelt,  die  wiserige  FUssigkeit  mit  doppdt  koUcnaanicm 
Natrium  ithcrsättigt  und  wieder  mit  Aether  ausgeschuitclt,  welcher  dann,  wenigstens  nach  mehr- 
maliger Wiederholung  der  letzteren  Operation,  łieim  X'erdunsten  das  reine  Alkaloid  hinterlüsst  (21). 

Eigenschaften.  Fast  farbloser,  schliesslich  zu  einer  spröden  Ma>se  eintrocknender  Fimiss. 
Die  Masse  erweicht  schon  bei  40^  und  ist  bei  45°  ganz  flüssig.  Leicht  löslidi  in  Alkohol, 
Aether,  Bsasol  tmd  Chlorofonn,  weniger  leicht  in  kaltem  Wasser.  Linktdidiend  (tS).  Ge» 
sdunacklos.  Reaction  starte  alkalisch.  Vte  (34)  macht  die  von  keiner  Seite  bestätigte  Angabe, 
dass  das  Physostigmin  (von  ihm  Escrin  genannt)  sich  in  farbltjscn,  bei  69"  schmelzenden, 
rhninłiiM  In  n  Blättchen  krystallisirt  erhalten  lasse.  Hbsse  (25)  hält  die  beobachteten  Krystalle 
fUr  alkuloidbaltiges  i'bysosterin. 

Reactionen.  Conoentriite  Sa^petcnrihne  lOst  mit  gelber,  concentrirte  ädtwefidrtnie  ebcn- 
üdls  mit  gelber,  aber  bald  in  OliTcngrtłn  Übergehender  Farbe.  Die  Lösung  des  salssaaica  Salacs 
giebC  mit  Gerbsinte  eine  lllthlich  weisse,  floe]l%S  Fällung,  mit  Quecksilberchlorid  bei  nicht  zu 
grosser  Verdünnung  einen  rttthlich  weissen,  in  Salzsäure  leic  ht  löslichen  Niederschlag,  mit  Gold- 
chlorid einen  bläulichen  Niederschlag,  der  bald  Gold  ausscheidet,  riattnchiorid  fällt  nicht 
PhosphorwoUramslnre  ftOt  ssate  njtostfgminlMiagen  Kia  neiia.  GUofkaOdösoqg  flhbt  an- 
nSdist  intensiv  rolli,  weftsfcr  Zassts  wirkt  wieder  bleidiead.  Nentialisirt  man  iait  Base  nU  vcr> 
dUnnter  Schwefelsäure,  vctzt  Überschüssiges  Ammoniak  hinzu  und  erwärmt  auf  dem  W.vsserbatle, 
so  Hirbt  sich  die  Flüssigkeit  succcssivc  roth,  rothgelb,  grün  und  schliesslich  blau.  Fkiin  Ab- 
dampfen bleibt  ein  prachtvoll  blauer,  krystalli>irbarer  FarbstotT  zurück  (26),  Für  die  Erkennung 
kleiner  Mengen  l'hysostigmins  kann  die  Verkleinerung  der  Tupille  benutzt  werden, 
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welche  das  Alkaloid  bei  äusserlichcr  A  pplicn  tion  au f  di e  Cnn  j ii n c  ti  va  d es  A ii ges 
bewirkt.  Aus  der  concentrirten  Lösung  sciucs  essigsauren  Salzes  wird  das  i'hysostigmin  durch 
AwwuMthfc  oder  kofalentstire  Alkalien  in  fiffbloien,  ab«  btt  aufcnblickUch  mdi  werdenden  Oel- 
tfopfen  mgewiliieden.  Bei  Anwendang  von  dt^peltfcoblensMiren  AlkaUen  bleiben  die  lYopfcn 
langer  fiuUos.  Beim  F.rhiUen  auf  100*^  nimmt  namaaffich  das  feuchte  Alkaloid  eine  röthliche 
Pdrbung  an  und  picł)t  dann  mit  Säuren  rothc  Losungen.  Auch  die  zunächst  farblosen  Salz- 
lösungen färben  sich  bald  roth,  —  sehr  sclmell  beim  Ersvärnjen  mit  überschüssigem  Alkali  oder 
Barytwasser.  Die  Ursache  der  rothen  Färbungen  ist  die  Bildung  eines  als  Rubreserin  be- 
sridnctcn  OłjJaUoiMpgodBictai  mełchei  fai  Chiowfenn  anj^fnoiBman  md  ihiaiit  in  KijstaHen 
gewonnen  werden  kann  \99A 

Salze.  Da?  Physostigmin  ncutralistrt  die  Säuren  vollstHndig.  Die  Lösungen  der  Salze 
sind,  wie  dns  freie  Alkaloid,  geschmacklos.  Die  Darstellung  der  festen,  löslichen  Salze  stösst 
wegen  der  leicht  eintretenden  Zersetzung  auf  Schwierigkeiten.  Relativ  beständig  ist  selbst  in 
LOaaac  dat  bromwasseratoffatiitc  Sak,  wddict  tkli  in  Cut  finldoiCB  KijfHaUai  eiluditt 
>taat<a7X 

Jndwasseratoffsaures  Ph.  <  u  cksilberjodid,  C, jH, ,N,0,  H J  HgJ^  (21,23), 
wird  durch  Kaliumquecksilherjodid  al>  rcUhlich  wcissscr  Niederschlag  erhalten,  licr  bei  70" 
schmilst,  unlösUch  in  Wasser,  aber  löslich  in  Aether  und  namentlich  in  Weingeist  ist. 

fairfanfti.  Harnaoc  u.  Witkowski  worden  1876  dorch  phytiologische  Vennche.  wdche 
ait  mit  CaUbarpritjnraten  an  FMaehen  mnalunan,  auf  dkae«  zweite  Alkaloid  dar  Calabaibolmen 
Ungewlescn  und  stellten  darauf  aus  letzterem  eine  reine  Lösung  des  in  fester  Form  ntdlt  1m> 
kannten  Alkaloids  dar  (23).  Die  bei  der  Dar--tc1Iung  dci;  Physostigiiiins  mit  .Aether  ausge- 
schüttelte Flüssigkeit  wurde  mit  Bleicssig  unci  .'Kuiinoniak  ausgefällt,  das  Filtrat  rur  Trockne  ver- 
dampft, der  Rückstand  mit  Alkohol  ausgezogen  und  das  davon  aufgenommene  Calabarin  aus 
•chwefänrarcr,  wlaariger  Lfiaang  dmcb  Plioapborwol&amaiure  feftDŁ  Nach  Zerlegung  des 
madöiddagi  nit  Baiyt  nnd  Bcaeitignng  äm  flbmchflwigaa  Bnyti  dwck  KnUaiwInw  mnltiite 
eine  sich  röthlich  färbende  LQsnng  der  freien  Baae.  Das  Calabarin  ruft  bei  Fröschen,  ganz 
ähnlich  wie  das  Strychnin,  Tetanus  hervor,  wihrend  das  Physostigmin  L.Hhmung  des  Gehirns 
und  Rückenmarks  bewirkt.  Ausserdem  unterscheidet  sich  das  Calabarin  vom  Physostigmin  da- 
dnrdi,  dasa  es  in  Aether  unlöslich  ist,  dass  der  dmdi  KaUamqneckaObeijodid  entstehende  Nitder« 
addag  *Uk  in  Albdiol  nidit  löst  (»$)  nad  daas  Cahbafinsalre  dnrdi  melaiwidUrMBMtiiie  Sdie 
feOOt  weiden  (28).  Das  Calabarin  ist  stärker  linksdrehend,  als  das  Physost^min  (tS),  Ea 
zervetrt  sich  weniger  leicht  als  dieses,  so  dass  CaUbaipripAiate  Dach  Uttgerer  Zeit  zuweilen  nur 
noch  die  Calabarin wirkimg  »eigen  (28). 

SopkfiriH.  Flttssiges  Alkaloid  aus  den  Botmen  der  in  Texas  wachsenden  Sophora  sptdosa, 
1878  Ton  Wood  entdeekt  (30).  Das  mit  A&ob«^  dmcbCnichlete  Palv«r  der  Bdmca  wird  nach 
einigen  Stunden  mit  sabsiuiehaltigem  Waaaer  macerirt,  der  eingeengte  Auszug  mit  Soda  alka- 
lisch gemacht  und  mit  Chloroform  ausgeschüttelt.  Aus  der  Chlorofornilösung  wird  <las  Alkaloid 
in  salzsaure  Lösung  übergeführt,  diese  Lo^uiig  zum  Syrup  verdampft,  dieser  mit  Alkohol  be- 
handelt, die  klare  alkalische  Fltissigkeit  verdunstet,  das  zurückbleibende  unreine  salzsaure  Sali 
mit  flbencbOanger  Soda  und  Chknofonn  behandelt  und  diese  letzte  Operation  mit  dem  wieder 
in  Salzsiore  gdosten  Alkaloid  wiedarłmlt,  bis  es  befasi  Vcfdansten  des  CMorofonns  rein  zurück- 
bleibt Stark  alkoholi.sche,  gewöhnlieb  etwas  iHluoliche  Flftaickeit,  lHaUcb  in  Waaaer  und  be- 
sonders leicht  in  Chloroform,  weniger  in  Aether. 

Das  salzsaure  Salz  und  das  PI  atindoppelsalz  krystallisiren  gut.  Eisenchlorid  giebt 
wb  etstersm  eine  tief  blatiodie  flrbung. 


Anhang : 
Lei  cbenalkaloide.*) 
In  verwesenden  Leichentheflen  bOdea  sidi  bBufig  vetsdiiedene,  tbeQs  ftldftige,  dieib  iddit 
Alditige  organiiclie  Baaen,  fttr  welche  Sblhi  die  Beseiduraog  •Ptomalae«  eingeMhit  hat* 

*)  i)  Hacek,  Chem.  Centralbl.  1875,  pag.  134-  a)  ZOLznt  u.  SowBWCłUPt,  Beri.  klin. 
Wo^anschr.  18691  No.  la.    3)  Ssuu,  Ber.  1873,  pag.  149.   4)  Scrwamut,  Ber.  1874, 
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Ueber  ihre  chemische  Natur  ist  fast  nichts  bekannt.  Eine  besondre  Beachtung  verlangen  sie 
wegen  der  Möglichkeit  einer  Verwechslung  mit  giftigen  Pflanzenalkaloiden,  wenn  solche  bei  ge* 
ridtfUcheD  Andjrten  in  verwerten  Leichendkdlen  aufinuacheo  und.  Zun  enten  Mak  wurde  eine 
derartige  durch  FKuhiiss  in  Leichentheflen  entstandene  Base  1865  von  MAK<lUAaDT  wahr- 
genonunen  (1).  Er  beschrieb  sie  als  eine  dem  Coniin  ähnliche  Flüssigkeit.  Hackr  (l)  hidt 
es  nach  den  von  ihm  l)coł)achtefen  Eifjcnschnften  für  wahrscheinlich,  dass  sie  ein  Gemisch  von 
Amylamin  und  Caprylamin  sei  und  sich  durch  weitere  Fäulniss  aus  Leucin  gebildet  habe.  (Au» 
Thdlen  einer  swei  Bfonale  kng  beerdigt  geweieneB  Letdie,  die  mmwiheft  Leaeb  eathldten, 
wurde  eine  Mditige  Bue  ■bgcechieden,  die  iidi  durch  die  Caibykminprobe  «b  efai  ptiiire» 
Amin  auswies  und  in  der  Hwt  nach  aUen  Olren  E^ienscbaften  fOt  Anjiknin  gdudtea  werden 
nUttste.    O.  Jacobsen). 

Eine  krystallisirbare  Base  wurde  zuerst  von  Zuij^rr  u.  SoNNtiNscHEiN  (2)  aus  putriden 
FlOttigkeiten  ttolirt.  I^t  duMite  in  Qiren  Imaeren  Eigenschaften,  sowie  durch  ilire  mydriatische 
Wirkung  dem  Atropin  und  Hyoseyamłn.  Seitdem  sind  von  vielen  Seiten  Leichenalkaloide 
beobaditet  worden*  Seu^I  (3)  beschrieb  zunächst  eine  Substant,  wddie  die  allgemeinen  Alkaloid- 
reactionen  zeigte,  «tark  reducirend  \s;rkf'j  imd  sich  fjcim  Krwrinncn  mit  Schwefelsäure  viokttroth 
f;irl>tc.  SrnwvNKKT  (4)  isolirtc  aus  gcfaultcn  menschlichen  LeicliL-nthcilen  eine  flüchtige,  tUlssige 
Base,  deren  Geruch  an  Tropylamin  erinnerte  uml  in  deren  schnmt/ig  gelbem  Platindoppclsalz 
31,35^  Platin  gefunden  wurde.  (Fttr  dasjenige  des  Amylamins  l)eredinen  sich  33.6f).  Ebtk 
dem  Conün  ihnüdies«  alier  nicht  Mdit^e*  und  nidit  gifUgcs  AVuitM  ans  frabn  Ldchendieilen 
wurde  von  Liebermann  (8)  beschrieben.  Dasselbe  wurde  nicht  nur  aus  alkalischer,  «inndcm 
auch  aus  saurer  Lösung  von  Aether  aufgenommen.  Vcrgl.  (11)  KöRScn  u.  Fasshmnukr  (5)  er- 
hielten bei  einer  gerichtlichen  Untersuchung  eine  nicht  krystallisirbare,  alkaloidartige  Substanz, 
die  andi  ms  saurer  Lösung  durdi  Aedier  aufgenommen  wurde,  und  welche  de  ftr  daen  Bor* 
malen  Bestandtfiefl  der  Leber  luelten.  Sie  fanden  dieselb«  andi  in  fitisdicr  OduenidMr. 
GuNNiNG  (s)  gewann  ebenfalls  eine  derartige  Substanx  «oa  gesunder,  gdtochter  Leber.  Auch 
Si  I  MI  (3)  erhielt  sein  oben  er^v.Hhntes  Alkaloid  nicht  BUT  SOS  gefaultSB,  soodem  in  geringerer 
Menge  auch  aus  frischen  Eingeweiden. 

Diese  Angaben,  dass  gewisse  organische  Basen  nicht  erst  durch  die  FOulniss  ents^hen* 
sondern  bardts  als  normale  Bestandiiietie  in  den  frisdien  LeichenfheOen  enthalten  aden,  erinnem 
an  die  sdion  1866  von  Bknck  Jörns  u.  Dorail  gemachte  Beobachtung,  wonach  in  allen  Organen, 
Geweben  und  Fltlssigkeitcn  des  menschlichen  und  thicrischen  Körpers  eine  alkaloidartige  Sub- 
stanz, »animalisches  Chinoidin«  enthalten  sein  soll,  deren  saure  Losungen  eine  starke  blaue 
Fluorescenz  zeigen  (6,  7j.  Dem  gegenüber  ist  allerdings  darauf  hinzuweisen,  dass  bei  sehr 
saUrddien  Untersuchungen  frisdier  Lddicndieile  auf  Anmloide  durchaus  Itcine  soldie  baaisdie 
Sttbrtnuen  gefunden  wurden.  Dass  durdi  Flnfatisa  von  EiwdMtT.flbi  QIQanIbumin)  aOtaloid- 
aitige  Ktttper  entstehen  können,  wurde  von  SkI-MI  (9,  to)  durch  beaoadwe  Vctmdie  festgestellt. 
Sie  erwiesen  sich  als  verschieden  je  nach  den  Bedingungen,  unter  welchen  die  FSulniss  des 
Albumins  stattfand.  Aus  einem  im  lebenden  menschlichen  Organismus  entstandenen  eitrigen 
Abscess  isolirfe  Srca  (12)  vier  giftige  Basen.  Nadi  Sblmi  (13,  14),  der  ddi  wSi  der  Unter* 
sochung  der  Ldchenalkaloide  besonders  di^diend  besdilftigt  Imt,  wiifcen  einige  derseU>en  anf 

pag-  1332-  5)  RöRSCH  u,  Fassbkndkr,  Her.  1874,  pag.  1064.  6)  Bk.nck  Jonks  u.  Di'Prk, 
Proc.  Roy.  Soc.  15,  pag.  73.  7)  I»t  i  rk,  Ber.  1874,  pag.  149 1.  8)  Likbkr.mann,  Ber.  1876, 
pag.  151.  9)  SEUhO,  B«r.  t88o,  pag.  206^  to)  Ders.,  Ber.  1881,  pag.  2254.  11)  v.  GsuMBt, 
Aldi.  Fbann.  914»  ps^.  331*  is)  SncA,  Gass.  cUm.  ItaL  to^  pag.  49a.  13)  Sblmi;  Ifonit 
sdentif.  8,  pag.  499.  14)  I^ers.,  Sülle  ptonaine.  Bologna  1878.  15)  Souuini,  Ber.  1882, 
pag.  542.  16)  Sf.t.mi,  Galt.  chim.  Ital.  9,  pag.  35.  17)  Ders.,  Ber.  1876,  pag.  196.  18}  Fl- 
N(>(  (HI,  Her.  1881,  pag.  2602.  19)  HUSEMANN,  Arch.  Pharm.  216,  pag.  169;  217,  pag.  327; 
319,  pag.  415.  20)  Brouaroel  u.  BotmiY,  Compt  rend.  92,  pag.  1056.  ai)  SncA,  Gaza, 
düm.  ItaL  11,  pag.  486.  m)  Mokio«a,  Ebend.  1876,  pag^  319.  13)  Lomacoo,  Compt 
rend.  81,  pag.  1041.  24)  Brugnatelm  u.  Zbnoni,  Gass.  diim.  Ital.  1876,  p.-ig.  24a  25}  Sbjo, 
Ber.  1878.  png.  1838.  26)  Ders.,  Ber.  1881,  pag.  119.  tj)  Den.,  Ber.  1880,  pag.  »440. 
38)  Den..  Arch.  Pharm.  219,  pag.  276. 
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I 

Jodsäurc,  Goldchlorid  u.  s.  w.  stark  rcducirend.  Einige  sind  flUchtig,  andre  nicht.  Von  Ictitercn 
lo<;cn  sich  einige  in  Acther,  andre  nicht  in  Aethcr,  aber  in  Amylalkohol,  walircnd  noch  andre 
in  beiden  Lösungsmitteln  unlöslich  sind,  Die  PtomaiDe  geben  mit  fast  allen  allgeraeinen  Alkaloid- 
nilungsmitldn  MedmcUige,  einige  Mdi  nit  Pbtbiddarid,  Cjnuntn»eikaliam  und  dlchfooH 
Mnuem  Kaliom.  BOt  jodliiltiger  JodmnenloflUhiK  febcn  nchrere  dendbcn  loysfaUińte  V«^ 
bindungen,  die  zum  Thcil  tk-n  entsprechenden  Verbindungen  von  Pflaruenalkaloiden  durchaus 
ähnlich  sind.  .\n  einigen  rtomaincn  beobachtet  man  einen  ei^cntliilinlichcn  Geruch,  sowie  einen 
scharfen,  abstuuipfendcn,  zuweilen  auch  bitteren  Geschmack..  Die  rtomaine  sind  zum  Theil  sehr 
hsftfg  wUunift  Gift>i  bswiriMi  vortbergehende  Bffwdtcmns  der  Pupille,  unviibiviidM 
vepnips  nod  itwlic  Conbsctioii  des  Hcimbs  widi  den  Xode»  Andn  graifcn  den  lUeiiiolwn 
Organismus  nicht  an.  Von  allgemeineren  Farbenreactionen  werden  hervorgehoben:  eine  roth- 
violette  Färbung  mit  verdünnter  Schwefelsäure  oder  mit  Salzsäure  und  Scliwefelsäurc  in  der 
Wime,  eine  rothe  Färbung  nut  Schwefelsäure  und  Bromwasscr,  eine  goldgelbe  Farbe,  welche 
nack  den  Erwlnnen  mit  Salpetersäure  durch  Kalilauge  hervorgerufen  wird.  Im  Allgemeinen 
wcvden  die  Plowniine  an  dar  IjA  leielit  unttt  BnnnflbiMnf  aanatsL 

Ein  Versuch,  ans  den  flOditigm  Leidtenalkaloiden  dModidw  bdividnen  voa  hwlimmtfia 
Siedepunkt  TU  isolircn,  ftlhrte  bisher  nicht  zum  Ziel  (15). 

Die  Aehnliclikeit  mancher  l'tomaVnc  mit  pewisi^cn  Pflanrenalkaloiden  gebietet  bei  ticr  ge- 
richtlichen Nachweisung  der  letzteren  m  Leichcntheilen  die  äusscrstc  V  orsicht.  Aus  Leichen- 
dMflan  aowold  wie  ans  gefinUem  Eiwri«  (9,  10)  ist  ab  Albdoid  «dMdten  worden,  irdchet 
nach  seinem  Geradi  mit  Conün  verwedueh  werden  konnte.  Ans  Gdhan  und  Leber  des 
Menschen  und  des  Ochsen  gewann  SSJO  ein  Alkaloid,  welches  sich,  ähnlich  dem  Morphin,  mit 
Efaeochlorid  bläulich  färbte,  Übrigens  nicht  giftig  wirkte  (fj).  Dasselbe  glich  durchaus  einem 
aas  den  grünen  Fruchtkapseln  von  Papav^  Rkctas  abgeschiedenen  Alkaloid,  mit  dem  es  vielleicht 
łdentisdł  war.  Ein  andm  Ptomam  vermocto  Fmóccin  (18)  bei  genauer  Veigleidiang  nidic 
von  dem  Oleandrin  xu  unterscheiden.  Andi  physiologiacbe  Versoche  aehlHian  fcainetwagi  inner 
vor  Tiloschang,  abgesehen  davon,  dass  die  physiologische  Wirkung  mancher  PtomaYnc  diejenige 
der  etwa  gleichzeitig  vorhandenen  I'tlanzenalkaloide  beeinträchtigen  kann.  Eine  von  SKi.Mt  bei 
der  Fäulniss  von  Eieralbumin  erhaltene  Base  fo,  if)'  sowie  fine  von  (kn  vier  B.ascn,  welche 
SnCA  (12)  aus  einem  eitrigen  Abscess  isolirte,  zeigten  eine  ähnbche  physiologische  Wirkung, 
wie  das  Ctnarin.  Die  von  ZOlzsk  u.  SoHMBOcnm  (a)  aas  analiwnliic.h«r  Macerationsfiasn^cdt 
gewonnene  krystalKsiite  Base  Insserte  ihniłdie  physicdogisehe  Wirkungen,  wie  das  Atropin. 
Ans  verdorbenem  Mais  wurde  eine  anscheinend  durch  Fäulniss  von  Eiwcissstoffen  entstandene 
Sub«!tanr  abgeschieden,  welche,  ähnlich  wie  Strj'chnin.  tefanisirend  wirkte,  sich  auch  mit  Schwefel- 
säure und  oxydirenden  Mitteln  vorübergehend  himmelblau  oder  violett  fitrbte  (24).  Verwechs- 
lungen von  Ptomstnen  mit  PftauMMÜlEiloiden,  so  nü  Ddpiihrfn  tmd  sdtbst  mit  Morphin,  sind 
bd  frirhUiclifn  ümMHidwngen  Hitltfchllcli  voqcdMWwen  (i4<  ■9)* 

Ein  allgematnes  Heifcnal  zur  Unterscheidung  der  PtomaYne  von  I^anzenalkaloidcn  ist  nidit 
bdcannt.  Die  vorgeschlagene  Reaction  mit  Ferridcyankalium  20)  kann  keine  Entscheidung 
IwrbcifUhrcn,  da  einerseits  viele  I'tlanzenalkaloide  auf  das  genannte  Reagens  ebensowohl  redu- 
ofacnd  wirken,  wie  die  PtomaYne  (2 1),  andrerseits  ftlr  die  letzteren  jene  Reaction  nidit  als  eine 
ansnahmateee  consttlrt  ist  Man  ist  darauf  angewiesen,  cHe  aus  Leichentheflen  isoltrten  Pflanzen- 
atkaloide  möglichst  rein  darsustdlen  und  möglichst  viele  vergleichende  Reactionen  damit  ansu- 
stellen.  Die  sorgfältige  Reinigimg  dient  nicht  nur  dazu,  durch  Entfernung  färbender  Venm- 
reinigungen  die  charactcrii^tischcii  Reactionen  des  ł)ctrcffendcn  Alkaloids  unzweideutiger  liervor- 
treten  zu  lassen,  sondern  bietet  auch  den  Vortheil,  dass  während  der  Üblichen  Kcinigimgs- 
epcmkncn  etwa  bcigenengtc  Ftonülkie  scnetat  nnd  unerhldlich  gcnadil  an  weiden  pflegen  (22). 

Sbjo  hat  fcfimdan,  dan  Anen  oad  Fboapbor  in  baibche  Substanaen  alQgdien  kilnncn, 
dla  sich  im  Organismus  bilden.  Nachdem  er  früher  aus  zwei  Leichen,  welche  arsenige  Säure 
enthielten,  ein  krystallisirbares,  giftiges,  aber  arscnfrcies  Leiclicnalkaloid  gewonnen  hatte  (25), 
gelang  es  ihm  später,  in  einem  Schweinemngen,  der  in  einer  Losung  von  arseniger  Säure  auf- 
bcwabrt  worden  war,  zwei  arsenhaltige  Basen  nadtzuweisen,  von  denen  eine  fladitig  war.  Auch 
in  Harn  mit  Ananac  Vergifteter  find  er  giftige,  IMditigCk  arseohdl^  Basen  (a6).  Nadi  Fbos- 
pborvcrgiftungen  worden  im  Harn,  sowie  in  Gddm  und  Leber,  die  der  frischen  Leidie  ent- 


Digitized  by  Güügl 


HradwOfteitHidi  der  Chanie. 


nommcn  vrareo,  verschiedene  thcils  flüchtige,  theils  feste  und  nicht  flüchtige  phosphorlnltige 
Basen  gefunden.    Von  den  ßUchtigen  zeigte  eine  den  Geructi  des  Coniins  (27,  28). 

Oscar  Jacobsem.  • 

Alkohole*)  sind  neutral  reagirende,  sauerstoffhaltige,  organische  Korper, 
welche  die  Eigenschaft  haben,  ein  oder  mehrere  Wassentofitonie  Uküatt  geigen 
SlQieradicale  auszutauschen  und  auf  diese  Weise  salzartige  Verbindungen,  su- 
sammengesetste  Aether  oder  Ester  (s.  d.  Art),  zu  erzeugen.  Man  kann  de  sich 
aus  den  Kohlenwaaserstoffsn  durch  Ersatz  von  Wasserstoffittranen  durch  die  f^ciche 
Anzahl  von  Hydroxylgruppen  (OH)  gebildet  denken ;  bei  der  Esterbildung  werden  <fie 
WasserstofTatome  dieser  Gruppen  gegen  Säureradieale  ausgetauscht: 

*)  1)  Waucmut,  Ann.  193,  {m«.  106^  z)  Gkuthkk,  Zehidv.  Ł  Gh.  1871,  pag.  138. 
3)  GsuTHtt  a.  Baocmorr,  Jonrn.  t  pnct  Ck  [z]  7,  pag.  iia;  Patzzmo  v.  Oouałoro,  Ber.  7, 
pag.  80.  4)  GEUTBZa  0.  FISCHER,  Jahresb.  1864,  pag.  316;  Patf.kno  u.  Pisati,  Ber.  5,  p«g.  1054; 

Bl'Sch,  Bcr.  II,  png.  446.  5)  Mai.ac;l'TI,  Ann.  56,  pag.  272.  6)  Hknry,  Bcr.  12,  pag.  1839. 
7)  Berthklot,  Bull.  soc.  ch.  14,  pag.  116.  8)  LIEBEN  u.  ZsiSibX,  Wiener  Monat'.h.  l,  pag,  823. 
9)  Eltekoff,  Bcr.  10,  pag.  705.  10}  BuTLBXow,  Zcitsch.  f.  Ch.  1870,  pag.  524.  1 1)  A.  W.  Hor- 
MAMN,  Ber.  13,  pag.  99a.  13)  Luanoi  o.  Zaun,  Wiener  Mtwaiili.  t,  pag.  833.  13)  Hswamaa, 
Bcr.  5,  pag.  1059;  6,  pag.  70.  14)  Stemhoiise,  Ann.  68,  pi^.  78.  is)  Hesse,  Ann.  117, 
pag.  329.  16)  C1.AESSON,  Joum.  f.  pract.  Ch.  [2]  20,  jinj^:.  7.  17')  ni:  Li  ^si:«,  Ann.  125, 
pag.  252.  18)  M.  u.  A.  Saytzeff,  Ann.  185,  pn^.  151.  19'  Crow,  Ann.  201,  p.ig.  42. 
ao)  WURTZ,  Ann.  132,  pag.  306;  133,  pag.  217,  Conipt.  rcnd.  58,  pag.  1087.    21)  llEUlT  u. 

MoMBa,  Bar;  11,  pag.  1154.  zs)  Woztz,  Ann.  diiin.  phys  [4]  3,  pag.  139.  33)  Jasna;,  Chan. 
News,  zz,  pag.  zzi.    Z4)  Jahretb.  1867,  pag.  583.    Z5)  ELTZKOir,  Ber.  10,  pag.  706. 

Z6)  Rkboi'L,  Ann.  133,  p.ig.  84.  27)  MvaKOWNiKOifF,  Ber.  13.  pag.  1842.  28)  M.  Saytzeff, 
Ann.  185.  pag.  129.  20)  Riahims,  Bcr.  12,  pag.  2374.  30)  Scjiirokokk  u.  Saytzf.fk,  Ann.  196, 
pag.  »13.  31)  ScHlKOKOFK,  Ber.  12,  paj,'.  2375.  32)  Semijanitzin.  lourn.  f.  pract  Ch.  [aj  23, 
pag.  Z63.  33)  SoKOK«,  Ann.  ii>s,  pag.  169.  34)  Den.  Ber.  iz,  pag.  2374.  35)  na OunMOMr, 
Ann.  SiippL  3>>P*8^  >54*  36)  Den.  Ann.  153,  pag.  333.  37)  Wzmani,  Ann.  130^  pag.  397. 
38)  Wi-KTHKiM,  Ann.  133,  pag.  170;  A.  W.  HoniAMM^  Bcf^  14,  pn^.  708.  39)FBLOOZR  u.  Cahoobs, 
Jahresb.  1863,  pag.  529.  40  Ixi  rknqo  u.  OK  Aoimar,  Das.  1870,  pag.  420.  ą\)  Roroihn, 
Das.  1864,  pag.  338.  42)  <  iKiMSHAW,  Bcr.  10,  pag.  1602.  43)  PEi.orzK  u.  Cahours,  Jahresb. 
1863,  pag.  529.  44)  LouKENfO  o.  DZ  Aguiaz,  Das.  1870,  pag.  420.  45)  P.  u.  A.  Saytzepp, 
Ann.  196,  pag.  109.  46)  ScRnoKOPP,  Ber.  iz,  pag.  Z375*  47)  LzzauwsKir,  Jooro.  t  pncL 
Ch.  Z3,  pag>  zz.  48)  V-  II.  A.  Saytzeff,  Ann.  193,  pag.  362.  49)  Rjazoon.  u.  SAYTSZzy, 
Ann.  197,  pag.  70.  50)  Bai  kk,  Jahresb.  1862,  png.  450.  51)  Gik^skckf,  Jahresb.  1870,  pag. 
622.  52)  C'HEVRKtJi.,  Ann.  chim.  phys.  [2"  7,  pag.  155;  Dtmas  u.  I'i  i  if.or.  Da«;.  [2!  62,  pag  4. 
IIeintz,  Po«ü.  Ann.  84,  pag.  232;  87,  pag.  553;  Bkktjielot  u.  i'fcAN  ue  br.-GiLLES,  Jahresb. 
1863,  pag.  413.  53)  FtaDAU,  Ann.  83,  pag.  1.  $4)  TOttscrbpv,  Jahiasb.  i860b  pag.  40$. 
55)  BacKza,  Ann.  loz,  pag.  «19.  56)  I>ers.  Das.  loz.  pag.  Z09;  Hmrrz,  Jafaresl».  1857,  pag. 
355-  57)  KöHi-KR,  Jahresb.  1853.  pag.  379.  58)  Carii  s,  Ann.  126,  pi^.  ZOl.  59)  Brodie, 
Ann.  67,  pag.  199.  60)  IIes.se,  Ber.  -5.  pag.  637.  61)  I'ievk.ri.ing ,  Ann.  183,  pag.  358. 
63)  Brodie,  Ann.  71.  pag.  147;  SioRV-.MAjjKtLV.NKT  Ch.  Soc.  Joum.  7,  pag.  88;  Pieverluic, 
Ann.  183,  pag.  344.  63)  BNoua  n.  LaiST,  Bcr.  6,  pag.  254.  04)  Poporr,  Ber.  8,  pag.  768. 
65)  FnuA,  Ombun,  Handb.  6,  pag.  179.  66)  RzniciCB  v.  BaojniN,  Ann.  iz8,  pag:  179b 
67)  CSaazME,  Ber.  13*  pag.  435.  68)  Pnu,  Ghbun,  Handb.  6,  png.  179;  Beilstsin  n.  8aaŁ> 
HKfM,  Ann.  117,  pag.  83;  StirÜTZKNnERCKR,  Ber.  2,  pag.  284;  Krait,  .\nn.  156.  pag.  123. 
69)  GiAcosA,  joum.  f.  pract.  Ch.  [2J  21,  pag.  221.  70)  Canizzaro  u.  KöR.NER,  Bcr.  5,  pag.  436. 
71)  BöTSCH,  Ber.  13,  pag.  2235.  72)  ScHOTTEN,Ber.  11,  pag.  784.  73)  Firne  u.  Rzmsew, 
Ann.  159,  pag.  13a  74)  TUmamn  «.  Haazmann,  Bar.  7,  pag.  611 ;  Tismamk,  Bcr.  8,  pag.  509. 
>>Z7;  9*  5>>  ¥*9i  Do*  °-  MzNDZLSOHN,  Ber.  9,  pag.  tz78;  TntMANN,  Ber.  11,  pag.  667. 
75)  Warrfn  de  i  a  Ruf  u.  MOixkr  ,  Jahresb.  1861,  pg^.  637.  76)  Baosz,  Jakrsah.  i86ii 
pag.  664.   77)  A.  W.  Hofmann.  Ber.  7,  pag.  51a. 
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C.H,  CjH-OH  C2H,0(NOj) 

Aethan  Alkohol  SalpctcrsaureHthylestcr. 

Den  Rest,  welchen  man  erhält,  wenn  man  von  der  Formel  eines  Alkohols 
alle  Ifydnnylgruppen  abzieht,  nennt  man  das  Alkoholiidktl  oder  AllgfL 

Je  nadi  der  Ansah!  der  Hydroagrle,  «dche  sie  endialten,  tiieflt  man  die 
Alkohole  ein  in  einatomige  oder  aaOixmge,  cweiatoniige  oder  aweiainrigcv  drei' 
atomi^  oder  dieiaäuiige  etc.;  je  nachdem  sie  ńcłi  von  gesSttigten  oder  nn- 
gesSttigten  KoMęnwnwcmtoflfen  d>leifeen,  nennt  man  sie  gesittigt  oder  ungesättigt 

Gesättigte  einatomige  Alkohole  der  Fettreihe. 
Sie  sind  nach  der  allgemeinen  Formel  CuBta+śO  susammengeseCst  und  als 
Derivate  der  Kohlenwasserstoffe  der  Sump^;a8reihe  za  betrachten.  Für  die  Isomerie- 

veihältnisse  derselben  werden  daher  diejenigen  der  genannten  KohlenwasserstofTe 
von  bestimmendem  Einfluss  sein.  Doch  ist  theoretisch  leicht  einzuseheiii  dass  mit 
wachsender  Zahl  der  Kohlenstoffatome  die  Anzahl  der  möglichen  Isomeren  von 
einer  bestimmten  Formel  weit  rascher  steigen  muss,  als  bei  den  Kohlenwasser- 
.stofien.  So  leitet  sich  vom  Methan,  CH^,  und  vom  Aethan,  CjHg,  nur  je  ein 
einsäuriger  Alkohol  ab.  Diese  beiden  Alkohole  sind  nach  den  formein 
CH,*OH  und  CH,CH,.ÜH,  constituirt  Bereits  vom  Propan  CH,CH,CH„ 
welches  selbst  nur  in  einer  Modification  «dstir^  können  swei  isomere  Alkoh<^ 
deriviren: 

CHfOH  CH, 

CH,  und  C:H-0H 

CHj  CH, 
Den  beiden  isomeren  Butanen, 

CH,CH,CH,CH,  und  CH,CHCH„ 

CH, 

entsprechen  folgende  4  Alkohole: 

I  n  m  IV 

CHjOH    CH,  CH,,()H  CH3 

CH,        CHOH        CH  — CH,        CH,  — COH 
I  I  I  1 

CH,        CH,  CH,  CH, 

IL 

CH,  CH, 

Die  Alkohole,  deren  Constitution  den  oben  gegebenen  Structurf<Hrmeln  ent- 
sprechend aufsufiissen  ist,  sind  sSmmtUch  dargestellt,  von  den  8  Formen 

C,Hj,OH,  welche  sich  von  den  3  isomeren  Pentanen  al)leiten,  sind  7  bekannt, 
von  den  17  Modificationen  der  Formel  C„H,jOH,  welche  5  Hexanen  entsprechen, 
kennt  man  bis  jetzt  H.  Wie  man  sieht,  steigt  rlie  Zahl  der  einatomigen  ge- 
sättigten Alk(jh()le,  (leren  Kxistenz  die  'riieorie  andeutet,  mit  wacliscndem  Kolden- 
stoßgehalt  ausserordentlich  rasch.  Verhältnissmässig  nur  sehr  wenige  sind  bis 
jetzt  dargestellt 

Werfen  wir  einen  Blick  auf  die  oben  gegebenen  Formeln  der  isomeren  Al- 
kohole mit  4  Atomen  Kohlenstoff,  so  sehen  wir,  dass  swei  von  ihnen,  I  und  UI, 
die  Gruppe  —  CH,OH  enäialten,  das  Kohlenslofibtom,  an  welches  das  Hydroiqrl 
gelagert  ist,  steht  nur  mit  einem  andern  Kohlenstoffiitom  in  dir^ter  Verbindung; 

II  besitzt  die  Gruppe  =  CHOH,  das  Kohlenstoffatom  derselben  t  l  t  mit  2  an- 
deren in  direkter  Verl)indung;  IV  enthält  die  Gruppe  iebCOH,  deren  Kohlen- 
stofiatom  mit  3  anderen  direkt  verbunden  ist   Wir  haben  Repräsentanten  von 
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3  Klassen  von  Alkoholen  vor  uns,  welche  man  mit  dem  N.imen  der  primären, 
der  sccundären  und  der  tertiären  Alkohole  belebt  hat.  Alle  drei  theilen  die  fur 
die  Alkohole  charakteristische  Eigenschaft,  mit  Säuren  zusammengesetzte  Aether 
zu  Uefern,  sowie  Kalium  und  Natrium  unter  Bildung  von  sogen.  Alkoholaten, 
d.  h.  Verbindungea  m  lösen,  welche  die  allgeraeiiie  Foimel  ROK,  teap,  RON» 
besitzen.  Durch  Wasserentziehung  werden  sie  entweder  in  Aeäier  oder  Kohlen< 
waaserstofife  der  Formel  CaHsb  ttbergefllhrt: 

2C„H,„+iOH  -  H,0  =  (C„HjH-i)»0; 
Cn  H2n^x  o  H  -  H  jO  —  Ci^. 

Die  Halogenverbindungen  de .  Phosphors,  sowie  HalogenwasserstofFsäurcn  er- 
setzen das  Hydroxyl  durch  1  Atom  Halogen,  es  entstehen  Verbindungen  von  der 
allgemeinen  Formel  CnII>nM^  1  (l^r  oder  J), 

Die  drei  Rhissen  von  Alkoholen  unterscheiden  sich  aber  wesentlich  von 
einander  in  ihrem  Verhatten  gegen  OxydationsmitteL  Die  primären  Alkohole 
gehen  bei  der  Oxydation  in  Aldehyde  und  dann  in  S&uren  Ober,  welche  die 
gleiche  Anzahl  von  Kohlenstoflatomen  im  Molekfll  enthalten,  wie  der  ozydirte 
Alkohol  —  die  Gruppe  —  CH^OH  wird  zunächst  in  —  COH  und  dann  in 
—  COOH  umgewandelt,  z.  B. 

(CH,)aCHCH^()II  4-  ü  =  (CH,)aCHCüH  H- H,0; 
Isobutylalkobol  Isobutyraldehyd. 

(CH,),CHCOH  +  0  =  (CH,),CHCOOH 
ItotMityniIdefayd  bobutterriltue. 
Die  secundftren  Alkohole  tiefem  bei  der  Oxydation,  indem  die  Onappe 
»CHOH  in  asCO  flbergefUhrt  wird,  zunächst  Ketone  mit  der  gleichen  Anzahl 
von  Kohlenstoflatomen;  weitere  Oxydation  verursacht  einen  Zerfall  des  Mole« 
kttls,  z.  B. 

CH,  CH, 


CH,  CH 

^   H-    O    =  X 


f 


HÖH  CO      -h  H,0, 

I 

(H^  CH, 
accun  I  (Uitylalkohol  Actliylmcthylketoo. 

CH-  CH, 
I  l' 
CH,  COOH 

io  =  COOH 

CHj  CH, 

Aethylmethylkcton  2  MoL  ElC^ribUt; 

Die  tertiären  Alkohole  endlich  zerfallen,  wenn  unter  dem  Einfluss  von  Oxy- 
dationsmitteln dns  Kohlenstotlatoni  der  (iruppe  »COH  angegriffen  wird,  direkt 
zu  Sauren  umi  Ketniu-n  mit  weniger  Kohlenstoflatomen.  So  liefert  z.  B.  unter 
diesen  Umstanden  der  tertiäre  Hutylnlkolsol,  (CH,),«« C(ÜH),  Aceton,  C,H,0, 
Essigsäure,  CjH^O^,  und  Kohlensäure,  CO,. 

Re|»fi8entanten  der  primären  Alkohole  ńnd  seit  langer  Ztit  bekannt  Zu 
ihnen  gehört  der  gewöhnliche  oder  Aethylalkohol.  Der  erste  secundäre  Alkohol 
fTsopropylalkohol)  wurde  von  FkBDBŁ  (Compt  rend.  55,  pag.  53;  Ann.  ia4,  pag.  384), 
der  erste  tertiäre  (tert  Butylalkohol,  Trimethylcarbinol)  von  Butlerów  (Zeitschr. 
Chem.  Pharm.  1864,  pag.  385  u.  702)  entdeckt,  nachdem  bereits  vorher  (Ann.  113, 
pag.  305 von  Kot. PK  aus  theoretischen  Criindcn  auf  die  wahrschanüche  Existenz 
solcher  Verbinduni^en  hingewiesen  worden  war. 
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Von  den  wichtigsten  Btłdimgiwdscii  der  dnatomigen,  gesStligten  Alkohole 
mögen  zunSchat  diejenigen  aufgezAhlt  werden,  welche  je  nach  den  Umständen 
zu  primären,  secundären  und  tertiären  Alkoholen  führen,  \md  sodann  solche 
Methoden,  welche  zur  Herstellung  spedell  einer  Klasse  von  Alkoholen  dienen 
können.*) 

1.  Bei  der  (iahrung  (s.  d.  Art.)  können  aus  verschiedenen  Zuckerarten 
sowie  aus  mehratomigen  Alkoholen  einatomige,  gesättigte  Alkohole  verschiedener 
Comtitiition  eiludten  weiden.  (Marcus  Gsabcus,  weldier  im  8.  Jabiimndert  gelebt 
haben  soll,  gewann  beieitt  Weingeist  durch  Destillation  von  Wein.) 

S.  Aus  den  zusammengesetzten  Aediem  der  drei  Klassen  von  Alkoholen 
kann  man  die  letzteren  durch  Behandeln  mit  Alkalten  oder  alkalischen  Erden 
gewinneUi  z.  B. 

CHsCOOCpH,-  ^KOH       CH  ,COOK -h  C,H ,  ^OH 

EssigsSurc  OctylnthLT  Kssigs.  Kali  Octylalkohnl. 

3.  Entstehen  dieselben  aus  den  Aetherschwefelsäuren  durch  Zersetzen  mit 
Wasser  (^Hennel,  Pogc;.  Ann.,  9,  pa^^.  12;  14,  pag.  273),  z.  B. 

CjHjO  SOjOH  H-  HjU  =  CjHjÜH  -h  SO4H, 

AcdqrbdiwcfdsiiiK  Alkohol  Sdiwefebinxe. 

Diese  Reaction  kamt  dazu  dienen,  von  Kohlenwasseistofien  der  Reibe  Cm^la» 
zu  Alkoholen  aberzugehen,  da  die  enteren  AettienschweiUsäuMn  b«m  Behandeln 
mit  Schwefebättren  liefern.**) 

4.  Kann  man  Alkohole  aus  den  Mono-chlor-brom-  oder  jodsubstitutions- 
produkten  der  Kohlenwasserstoffe  der  Sumpfgasreihe  darstellen  durch  Ersetzen 
des  Halogens  durch  Hydroxyl  (Wurtz,  Compt.  rend.  30,  pag.  336). 

Diese  Umwandlung  der  halogenisirten  Kohlcnwasserstotłie  kann  in  manchen 
Fällen  bereits  sehr  leicht  durch  Behandeln  mit  Wasser  allein  herbeigeführt 
werden,  in  anderen  FiUen  nimmt  man  Bleioxydhydrat  oder  finsch  gefälltes 
SObenugrd  sq  Ifilfe,  z.  B. 

(CH,)gCJ  4-  H,0  « (CH,),C'OH  -ł-  HJ 

tert.  But)ljodid      Walser         tert.  Butylalkohol, 

2(rH3)._jCHj    pb(0H)2  =  Pbj,  +  2(ch,>2c:hoh 

Isopropyljodid        Bleioxydhydrat  Isopropylalkohol. 

Im  Allgemeinen  zersetzen  sich  die  den  tertiären  Alkoholen  entsprechenden 
Halogen  Verbindungen  am  leichtesten,  die  den  primären  entsprechenden  am 
schwierigsten  mit  Wasser.  In  den  meisten  Pillen  ist  es  vortheilhaft  bei  der 
UebeHtthrung  der  in  Rede  stehenden  Kflrper  in  Alkohole  durch  den  Essigilher 
hindurchzugehen,  den  man  durch  Einwirkung  von  essigsaurem  Kali  oder  essAg- 
saurem  Silber  auf  die  Halogenverbindungen  erhalten  kann  (s.  sub  S) 
CjH  ,C1  -f  C.HjOjK  —  KCl  ■+-  CaHs  CjHjüa 
Aethylchlorid    Essigs.  Kali  EssigriäureHthyläther. 
Die  besprochene  Methode  gestattet  einen  l^ebercang  von  den  gcsatti^iten 
Kohlenwasserstoffen,  den  Aethern,  den  Kohlenwasserstoffen  der  Reihe  CnH^n» 
P  sowie  von  mehratomigen  Alkoholen,  zu  gesättigten  einatomigen  Alkoholen.  Die 

.  *)  Die  in  Klammem  bcigcAlgtcn  Angaben  bestdien  tich  «af  ifie  Entdodning  der  der  betr. 

Metbode  zu  (irimdc  liegenden  Reaction. 
I  **)  Aus  den  KohlcnwasserstofTen  der  Kethe  CaHjn*  die  mehr  als  xwei  Kohlcnstoffatomu 

[  cntfMMen,  cntUthn  ADwliole,  «dehc  mu  firlther  Hfńniit  der  KoMemtniwitefe  neaiile.  Sie 

gebeten  der  Kkese  der  secondliien  oder  der  tcrtürai  Alkobolc  an;  des  Hydroxyl  tritt  m  des 
^  wewigit  bjdragenislrtc  KeUensloflhtoPi. 
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^  gesättigten  Kohlenwassentofib  liefein  bei  der  Emwirkung  von  Clilor  oder  Brom, 
die  Aether  bei  der  Einwirkung  von  Jodwasserstolbtare  monohalogenisirte  KLoblen- 
wasserstoib»  z.  B. 

CH3  CH3  -H  Cl,  =  CH3CH2CI  H-  HCl 
Aethan  Aethylchlorid. 

See.  Rutylhthcr  See.  Bntylj(.di<l. 

Die  Kohlcnwa-sserstotTe  CnH2„  liefern  Mono-Halogenverl.)iiKluiipen,  wenn  man 
sie  mit  Halogenwasscrstottsäuren*),  die  mehratomigen  Alkohole,  wenn  man  sie 
mit  Jodwassentoflkfture  behandelt  In  beiden  Fällen  entstehen  in  der  Regel  den 
secundären  oder  tertilren  Alkoholen  entsprechende  Halogenveibindungen,  indem 
das  Halogen  an  das  wenigst  hydrogenisirte  Kohlenstol&tom  tritt. 

CH,CH  -H  CH,  +  HJ  s  CHsCH  JCH| 

Propyletł  Isopropyljodid 

(CH,V.('  ^  CH,  -4-  HJ  (CH,)3CJ 

I'iobutylcn  tcrt.  fiutyljodid. 

CH,(UH;CH(ÜH)CH,(0H)4-  ÓjHsaCHjCHJCH,^-  3Hj,Ü-+-  4J 
Glfcerin  Isopropyljodid. 

5.  Bilden  ńch  Alkohole  beim  Behandeln  der  primären  Amine  mit  salpetriger 
Säure.  (Hunt,  Jahresb.  1849,  pag.  391 ;  A.  W.  Hofuann,  Das.,  1850,  pag.  440.) 

CaH  NHj  -h  NO,H  —  C^HjOH     H,0  H-  2N 

Aethylamin  Alkohol. 
Die  Methode  gestattet  deti  l  ebergang  von  den  Mont)hnl()gensubstitu(ions- 
produkten  und  den  Nitrilcn  /u  .Mkoholen,  denn  erstere  können  durch  Hehandeln 
mit  Ammoniak,  letztere  durch  Reduction  in  jirimäre  Amine  übergeführt  werden. 

6.  Erhält  man  einatomige,  gesättigte  Alkohole  aus  den  sogen.  Chlorhydrinen 
mehrsänriger  Alkohole  durch  Reduction.  (LouMNęo,  Ann.  lao,  pag.  89.) 

(CH,),CClCH,OH  -h  SH  » (CH,),CHCH|OH  +  HO 

Nobutylcnchlorhydrin  IsobutylaOcohoL 

CH,aCH(OH)CH2a-ł-4H  =  CH,CH(OH)CH,-l-SHa 

Dichlorhydrin  Isopropylalkohol. 
Die  in  Rede  stehende  Reaction  giehi  ein  Ntittel  an  die  Hantl,  von  den 
Kohlenwasserstohen  CnHan,  sowie  von  mehratomigen  Alkoholen  zu  ematoinigcn 
fibersugehen.  Die  genannten  Kohlenwasserstoffe  geben  mit  unterchloriger  Säure, 
die  mehrsättrigen  Alkohole  bei  der  Einwirkung  von  Halogenwasserstoflbänren  Chlor> 
hydrine. 

(CH,)jC  =  CH,  4-ClOH=  (CH-OXClCHaOH 

Kobiitylen  Isohutylenchlorhydrin. 

CH,(OHjCH(üH)CHj(ÜH)     2Ha  =  CH,C1CHUHCH,CI  H-  2H,0 
Gljroerin  Dichlorhydrin. 

Von  Methoden,  welche  sur  Darstellung  emer  der  drei  Klassen  von  Alkoholen 
dienen  können,  mOgen  die  folgenden  hier  erwähnt  weiden: 

Primäre  Alkohole  erhält  man  bei  der  Reduction  der  Aldehjpde  durch 
Wasserstoff  im  Entstehun-s/nstand  (Frifdki^  Ann.  124,  pag.  324;  Wurtz,  Ann.  1*3, 
pag.  140),  oder  durch  Einwirkung  starker  Basen  (Kali,  Kalk)  auf  dieselben  (Cannb- 
ZAKO,  Ann.  88,  pag.  129). 

CHjCüH  -h  H,  =  CHjCHjüH 
  Aoetaldehyd  MkeHndL 

•)  Audi  die  auf  diese  Weise  ans  den  KoUenwassentoflfira  CnHsn  taetsesteDtcn  ASknhdit 
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SC^HjCOH  H-  H,0  —  C4H,CH,OH  +  CiHjCOOH 
VdenOddqrd  Anyldkohol  VakrinHoK. 

Da  Reactionen  bekannt  and,  welche  den  Uebergang  aus  einer  Säure  in  den 
entsprechenden  Aldehyd  gestatten  (z.  B.  Destillation  der  Salze  der  Säure  mit 
ameisensauren  Salzen),  so  ist  auch  die  Verwandlung  einer  Säure  in  den  zugehörigen 
Alkohol  möglich.  Dieser  Uebergang  ist  in  einzelnen  Fällen  auch  durch  Re- 
duction  (Natriumamalgam)  des  Säureanhydrids  (Linnemann,  Ann.  148,  pag.  249) 
oder  des  Säurechlorids  (A.  Saytzeff,  Jahresb.  1869,  pag.  514)  bewirkt  Bei  beiden 
Reactionen  bildet  sich  offenbar  intermediär  der  Aldehyd. 

cJhI^o]^^  H-  4H  «  C,H,CH,OH  -ł-  C,HjCOüH 

Propinnsäurcanhydrid  Propylalkohol  PropioiMiuie. 

C3H7COCI  H-H4  =  C  .H-CHsOH  -i-  HO 

Rutyr)'lchlorid  ßutylalkobol. 

Secundäre  Alkohole  bilden  sich: 

a)  Durch  Reduction  der  Ketone,*)  (Friedel,  Ann.  124,  pag.  324). 

CO        -hH,  =  CHÜH 
CH3  CH3 

Aceton  Isopropylalknhol. 

b)  Wenn  man  das  Kinwirkungsprodukt  von  Zinkverbindungen  der  Alkohol- 
radicale  auf  Aldehyde  mit  Wasser  zersetzt.  (Georg  Wagner,  Ann.  181, 
pag.  261.) 

x^OZnC,Hj 

Phase    I  CH3COH  H-  Zn(C,H5),  —  CH,CH 

Aldehyd        ZinUitlqrL  "^^t^ft 

^OZnCjHj  y^OH 
Phase  n    CH.,CH  +2H,0»CH,CH        +  Zn(OH), -l- CjH» 

-vCjHi  ^C,H, 

See.  Butylalknlutl. 

c)  Wenn  man  Jodide  der  Formel  CnHj,,^  J  mit  Anicisensäuroäthor  zusammen 
auf  Zink  einwirken  lässt  und  das  Produkt  mit  Wasser  zersetzt.  (Georg 
Wagner  u.  Alex.  Saytzeft,  Ber.  6,  pag.  1542.) 

Phase    I     HCO-OCjHs  -HZn(CaHj),  =  CH(C,H5)(OZnC,H,)  (OC,H,) 

VhBMt  n  HC(C,H,)(OZnC,H,)(OC,H5)-ł-Zn(C2H»),— HqC,H»),(OZnC,H,) 

-f-Zn(C3H,)(OCaH5) 
Phase  m  HC(C,Hj),(OZnC,Hj)4-3H,ü-HC(C,H,)20H-hZn(OH),-l-C,H. 

Diatliylcartiinol. 

Wenn  man  anstatt  eines  Jodids  zwei  verschiedene  mit  Anieisenather  und 
Zink  in  Reaction  bringt,  so  erhält  man  secundäre  Alkohole,  welche  die  Radicale 
beider  Jodide  enthalten.    So  entsteht  z.  B.  bei  Anwendung  von  Methyljodid, 

CHJ,  und  Aethyljodid,  CjHJ,  Aethylmethylcarbinol,  ^|^*^CHOH. 

TertiAre  Alkohole  erhltlt  man  bei  der  Einwirkung  von  S  Mol.  der  Zink- 


*)  Bei  dieser  Rcnction  bilden  lich  neben  den  secundärcn  Alkoholen  Pinakunc,  z.  B.  2CH, 
GOCH, +  SHaCJI|«o,.  Eta  Ihnlidier  Vcrinnf  der  Rednclioa  irt  «ttdi neben  dem  nonaika 
bei  den  AMdiydcnk  nunentfidi  fewiiien  afonitisdien,  beobachtet  («.  den  Ait  Ptaekone), 
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veibbdungen  der  Alkoholndicalc  Zn(CnH>n-Hi)»  auf  1  MoL  der  Fctteäurechloride 
CnHsn+iCOCl  uod  2^rsetzen  des  Produktes  mit  Wasser.  (Butlbrow,  Zeitschr. 
1864,  pap.  385,  702.) 

Phase    I  CH,COCl  ł-  ZnCCH^),,  =  CH,CcCH,)(OZnCH,)a 

Acetylchlorid  Zinkmetbyl. 

Phase  II  CH,C(CH,)(OZnCH,)Cl-HZn(CH,),— CH,C(CH,)(OZiiCH,XCH,) 

+  Zn(CH,)Cl, 

Phase  m  CH,qCH,XOZiiCHa)CH,+8H,Oa(CHt)sC(OH)-hZo(OH),+CH4 

Trimcd&jlcBrbinoL 

Lässt  man  zwei  verschiedene  Zinkverbindungen  auf  ein  Säurechlorid  ein- 
wirken, so  können  tertiäre  Alkohole  erhalten  werden,  welche  die  Alkuholradic  ale 
beider  Zink  Verbindungen  enthalten.  Es  bildet  sich  z.  B.  bei  Anwendung  von 
Butyrylchlorid,  CyH,COCl,  Zinkmethyl  und  Zinkäüiyl  Metliyläthylpropylcarbinol, 
CH,  \ 
CjH,-COH. 

Wenn  man  die  zinkorganischen  Verbinrhingen  mit  gechlorten  Säurechloriden 
in  Reaction  treten  lässt  und  das  Produkt  mit  Wasser  zersetzt,  so  können  tertiäre 
Alkohole  entstehen,  bei  denen  auch  das  im  Radical  der  Säure  befindliche  Chlor 
durch  das  Alkoholradi(  al  der  Zinkverbindungen  ersetzt  erscheint.  So  entsteht 
z.  B.  atis  I>it  hloraeeiylt  i'loriir,  CHCI2COCI,  und  Zinkmethyl  1  )imethylisopropyl- 

carWnol,  qJJj^CHC(üH)(CH,),,  aus  Trichloracetylchlorid,  CUjCOCl,  und 
Ziokneth]^  ein  tertiärer  Heptylalkohol  von  der  Formel 

CH,— C  — C(OH). 

Siurebromide  verhalten  sich  wie  die  Chloride.  So  entsteht  x.  B.  aus  o-Brom- 
profMonylbroiiiid»  CH^CHBrCOBr,  und  Zaokme^  Dimethylisoprofiylcarbinc^, 

CH.CH  — COH. 
I  --CH, 
CHg 

Doch  verdient  bemerkt  zn  weiden»  dass  bei  der  Einwirkung  von  Zinkmethyl 

auf  Monochloracetylchlorid,  CHjClCOCI,  sowie  auf  Hromacethylbromid,  CHfBr 
COBr,  Metbylisopropylcarbinol,  CH,  —  CH  — CH(OH)»  also  ein  secmid«rer 

CH,  CH, 

Alkohol  entsteht:  ein  solcher  scheint  anch  bei  der  Einwirkung  von  Zinkäthyl  auf 
genanntes  Bromid  gebildet  zu  werden.  Bei  diesen  Prosessen  finden  also  mole- 
kulare Umlagerunpfn  statt. 

Physikalische  Eigenschaften.  Von  den  Alkoholen,  welche  sich  von  ein 
und  demselhen  KohlenwnsserstofI'  nblciten,  besitzen  stets  die  primären  den 
höchsten,  die  sec  undären  einen  niedrigeren  um!  die  tertiären  den  niedrigsten 
Siedepunkt.  Unter  den  primären  Alkoholen  siedet  der  normale  Alkohol,  d.  h. 
derjenige  am  höchsten,  welcher  sich  von  dem  normalen  Kohlenwasserstoff  ab» 
leitet  Die  UMlichkeit  der  Alkohole  in  Wasser  nimmt  mit  steigendem  Atomge- 
wicht ab,  die  tertiären  lösen  sich  unter  den  Isomeren  am  leichtesten. 

Diagnose  der  Alkohole.  Um  durch  eine  charakteristische  Faibenreaction 
zu  erkennen,  ob  ein  bestimmter  gesättigter  Alkohol  der  Fettreihe  zur  Klasse  der 
primären,  secundären  oder  tertiären  Alkohole  gehört,  stellt  man  das  demselben 

Digitized  by  Güügk 


Alkoliole.  4S9 

entsprechende  Jodür,  CnH•>n^^lJ,  dar  und  aus  diei?em  durch  Destillation  mit  trocknem 
salpctrigsaurcm  Silber,  das  man  mit  dem  glciciic-n  Volumen  Sandes  innic;  verrieben 
hat,  die  entsprechende  Nitroverbindung  CaH^o-t-iNO]  (s.  Nitroverbindungen  der 
Kohlenwasserstoffe). 

liian  versetzt  das  Destükt  mil  ebner  Aiifldsung  von  salpetrigsatnem  Kali  in 
concentrirter  KalUauge  und  dann  mit  einigen  Tropfen  vetdönnter  SchwefeltlUiie. 
Tritt  Rothflbrbung  ein,  so  hat  man  einen  primAren  Alkoh<^  vor  sich,  tritt  Man- 
fibrbiu^  ein  oder  flrben  sich  namentlich  einige  Tkopfen  CSilotofofm,  mit  denen 
man  die  Flüssigkeit  durchschüttelt,  blau,  so  liegt  ein  secundärer  Alkohol  vor, 
während  das  Ausbleiben  einer  Farbenänderung  auf  einen  tertiären  Alkohol 
hindeutet.  Im  ersteren  Falle  bilden  sich  Nitrolsäuren,  CnH2n-4-iC(NOH) •  NO,^, 
(leren  Alkaliensalze  in  Lösung  roth  gefärbt  sind,   im  zweiten  Pseudonitrole, 

CnH2n4^i\^^Qw^Q      welche  zu  einer  blauen  Flüssigkeit  scfamelxen  und 

deren  CUoroformlösung  eine  blaue  Farbe  besitzt.  Die  den  tertilren  Alkoholen 
entsprechenden  Nitroverbindungen  liefern  veder  Nitrolsiuren  noch  Pseudonitrole. 
Man  verwendet  Skr  die  Reactionen  0,3—1  Grm.  Jodfilr.  Sie  ńnd  nicht  von  un- 
begrenzter Anwendbarkeit.    Diese  schliefst  bei  den  secundlren  Alkoholen  mit 

dem  Gliede  C-H,jOH  ab;  dagegen  gelingen  die  Reactionen  bei  den  primären 
Alkoholen  der  Fettreihe  noch  beim  Octylalkohol,  CgHj-OH.  Primäre  Alkohole 
mit  höherem  Molekulargewicht  sind  nicht  darauf  hin  untersucht.  (V.  Młyłr  u. 
LucH£R,  Ber.  7,  pag.  1510,  Ann.  180,  pag.  139.) 

Ungesättigte,  einatomige  Alkohole  der  Fettreihe. 
Auch  die  ungesXttigten  einatomigen  Alkohole  der  Fettreihe  theilt  man  in  pri- 
märe, secundäre  und  tertiäre  ein,  insofern  sie  die  Gruppen  —  CHjOH,  =  CHOH 
oder  «aCOU  enthalten.  Alkohole,  bei  welchen  das  Hydroo^l  an  ein  Kohlenstoff- 
atom angelagert  ist,  welches  mit  mehreren  Affinitäten  an  ein  anderes  gebunden, 
sind  nicht  bekannt  und  wahrscheinlich  auch  nicht  existenzfähig.  Dagegen  kennt 
man  Aether  solcher  Alkohole  (z.  B.  Aethylvinyläther,  C-.H.^OCH  =  CH^l  Hei 
Versuchen,  diese  aus  ihren  Verbindungen  zu  isoliren,  erhält  man  in  Folge  mole- 
kularer Umlagenmgen  Aldehyde  oder  Ketone  (vergl.  pag.  432). 

In  Betreff  der  Methoden,  nach  denen  die  wenigen  bis  jetzt  bekannten  hierher 
gehörigen  primSren  und  secundlren  Alkohole  daigeslellt  worden  sind,  sei  auf  die 
die  Alkohole  q>eGieU  behandelnden  Abschnitte  verwiesen. 

Tertiire  ungesittigle  Fettalkohole  erhilt  man,  wenn  man  Jodallyl  und  Zink 
anf  Ketone  der  Fettreihe  oder  auf  die  Aether  der  Sfturen  der  Ameisenslurereihe  — 
die  Ameisenslnre  selbst  ausgenommen  —  einwiricen  Usst,  und  das  Emwhrkungs- 
produkt  mit  Wasser  sersetst  (A.  Savtedt,  Ber.  9,  pag.  33),  z.  B. 

CH,  CH, 
Phase  I  io  +C,HJ-l-Zn«C:^gs^s 

CH,  CH, 
Aceton     JodaDyi  Hak. 

CH.3  CHj 

Phasen  -H  H,0  -  C^g^..  H- ZnJ(OH) 

CH,  CH, 

WMier  DtmctfajrliOljrlaubiiiaŁ 


Digitized  by  Google 


4S0 


HandwOrteffovdi  der  Chemie. 


CH,  CH, 
Pbaae  I         CO    H-  -iC.HJ  -i-  2Zn  =  C^q'x")  +  C.HjOZnJ 


Phasen 


E  Mgütbcr  Jodallyl  Zink. 
CHj  CHj 

ćCoĄ  +H.o-(|;:^g'^.H-z«j(OH) 


Wmmt  DMlłylnwthylaurbhioL 

Als  ungesltdgte  Verbindungen  sind  die  ungesättigten  Alkohole  befllhigt^  sich  mit 
den  Molekülen  gewisser  Körper  direkt  zu  verdnigen.  So  nehmen  sie  x,  B.  je 
nach  dem  Grade  ihrer  Sättigung  2  oder  4  Atome  Brom  auf.  Der  Propargylal- 
kohol,  welcher  zwei  drei  fach  mit  einander  verbundene  Kohlenstoffatonie  enthält,  hat 
ausserdem  die  Elgcnschait,  mit  ammoniakalist  her  Kupferchlorür-  und  Silberlösung, 
wie  das  A<ctylen,  unter  l^ildung  von  Mctallvcrbindungen  zu  reagiren. 

Unterwirft  man  die  ungesättigten  Alkoliole  der  Oxydation,  so  bilden  die- 
jenigen Kohlenstofiatome  die  liauptsächlichstcn  Angrifl'spunkte  des  Sauerstofüs, 
welche  in  mehrfacher  Bindung  miteinander  stehen.  Es  ist  dalier  gelungen,  durch 
Oigrdation  verschiedener  ungesättigter  Alkohole  Oxysänren  zu  erhalten.  So  liefert 
a.  B.  das  Allyldimethyl-Caibinol,  (CH,)«C(OH)CH,  —  CH  — CH,,  eine  Oxjr- 
iraleriansäure,  (CH,),C(OH)CH,COOH,  das  Diallyhnethylcarbinol,  CH,(  OH) 

(CHj  — CH«CH,)„  eine  Methyloxyglutarsäure,  CHjCCOH  ~^"^^[^[J"  Im 

Uebrigcn  verhallen  sich  die  ungesättigten  Alkuhole  den  gesättigten  Alkoholen  der 
Fettreihe  durchaus  analog. 

Mehratomige  Alkohole  der  Fettreihe. 

Die  mehratomigen  oder  mehrsäurigen  Alkohole  enthalten  mehrere  Hydroxyl- 
gruppen (s.  oben).  Jede  dieser  (Iruppeii  kann  dieselben  l'mwandlungen  erfaliren, 
wie  die  Hydroxylgruppe  einatomiger  Alkoliole,  und  zwar  im  Alltjemcinen  auch 
durch  dieselben  Reagentien,  welche  diese  Veränderungen  der  Hydroxylgruppe 
in  einaloroigm  Alkoholen  lienrwsurufen  vermögen.  So  büdm  u.  a.  die  mehr- 
sänrigen  Alkohole  wie  die  einsäurigen  mit  Säuren  unter  Waaseraustritt  susammen> 
gesetste  Aether.  Treten  hierbei  weniger  Säureradicale  ein,  als  der  Alkohol  Hydro* 
iqrlgruppen  besitzt,  so  bilden  sich  Verbindungen,  welche,  wie  der  Monoess^säure- 
äthylenäther,  CjH4(OH)OCjHjO,  noch  den  Charakter  von  Alkoholen  bewahren. 
Wird  ein  Theil  der  Hydroxylgruppen  mehratomiger  Alkohole  durch  Halogen- 
alome  ersetzt,  so  entstehen  C'hlor-Hroin  oder  Jodhydrine,  Körper,  welche  man 
als  Substitutionsprodukte  von  Alkoholen  niediii^cicr  .\tomigkeit  betrachten  kann; 
werden  alle  Hydroxylgruppen  durch  Halogene  vertreten,  so  bilden  sich  Ver- 
bindungen, welche  als  Substitutionsprodukte  von  Kohlenwasseretoffen  aufzufassen 
sind.  So  bUdet  z.  B.  der  Aethylenalkohol,  C2H4(OH)2,  bei  der  Rinwiikung 
von  Sabsänre  Aethylenchlorhydrin,  C|H4CI(OH),  d.  l  Monochknätfaylalkohol; 
werden  beide  Hydroxyle  durch  Chlor  ersetzt,  so  entsteht  AethylencbtorOr  oder 
Dichloräthan,  CjH^Cl.^. 

Mehratomige  Alkohole,  welche  mehr  als  eine  Hydroxylgruppe  an  ein  und 
dasselbe  Kohlenstoffatom  gebunden  enthalten,  sind  im  freien  Zustande  nicht  łie- 
kannt.  Jedoch  kennt  man  r)erivate  solcher  Alkohole.  Zu  dieser  Art  von  \'er- 
bindungen  ist  z.B.  der  Kssigsaureutüylidenäiher,  CHgCH^OC^HjO)},  der  Ortho- 
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ameisensäureäther,  CH((3CjH5)3,  der  Orthokohlcnsäureäther,  C(OC.>H-,)^  zu 
rechnen.  Diese  Alkohole  spalten,  wenn  man  sie  aus  solchen  Derivaten  in  Freiheit 
ZU  setzen  venacht,  sofort  bei  ilirer  Entstehung  Wasser  ab  und  geben  je  nach 
ihrer  Zusammensetzung  in  Aldehyde,  Ketooe  oder  Säuren  Uber.  So  erhüt  man 
aus  der  ersten  der  oben  genannten  Verbindungen  Aldehyd,  aus  der  zweiten 
Ameisensfior^  ans  der  dritten  Kdhlensänre,  resp.  deren  Anhydrid. 

Das  Glycerin  war  der  erste  Körper,  welcher  als  in  die  Klasse  der  mehr- 
atomigen  Alkohole  gehörig  erkannt  wurde  (Bkrthelot,  Ann.  chim.  phys.  [3],  41, 
pap.  216;  Ann.  88,  pacr.  304;  92,  pag.  301).  Wi  ri/  (Com|)t.  rend.  43,  pag.  199; 
Ann.  100,  pag.  110)  gebührt  das  \'cr(liLMist,  den  ersten  mehratomigen  Alkohol 
(Aethylenalkohol)  synthetisch  dargestellt  zu  haben. 

Nur  von  zweiatomigen  Alkoholen  kennt  man  eine  grössere  Anzahl.  Die- 
selben sind  fiut  ausnahmslos  aas  den  Dihalogensubstitntionsptodttlcten  der  Kolde»- 
Wasserstoffe  dargestellt  worden,  indem  man  dieselben  entweder  duidi  Erhitzen 
mit  essigsaurem  Silber  oder  esstgsanrem  Kalium  znnädist  in  das  Diaoetat  des 
zwdsluiigen  Alkohols  überführte  und  dieses  verseifte  (WURIZ  a.  a.  O.)  oder  indem 
man  die  Halogenverbindung  durch  Erhitzen  mit  Wasser  zersetzte,  dessen  Wirkung 
man  in  einzelnen  Fällen  vortheilhaft  durch  Blcioxyd,  Silberoxyd  oder  kohlen- 
saures Kali  unterstützt  hat.  Sie  stellen  hoclisiedende,  süss  schmeckende  Körper 
dar,  welche  in  Wasser  und  Alkohol  leicht,  in  Acther  schwerer  löslich  sind. 

Man  kann  sie  eintheilen  in;  diprimäre,  primär- sccundäre,  primär-tertiäre, 
disecundäre,  secundAr-ISftiare  und  ditertiflie.  Diese  Eintheilung  ist  nach  den  obigen 
Ausetnandersetzungen  aber  die  einatom^en  Alkohole  ohne  Weiteres  yerstSndlich. 
p  Es  ist  aazunehmen,  dt»  die  hydio^rlhaltigen  Reste  der  zweiatomigen  Alkohole 

sich  den  analog  constituirten  Resten  der  einatomigen  bei  der  Oxydation  auch 
analog  verhalten  werden,  so  dass  man  z.  B.  erwarten  kann,  vom  diptimSren 
Aethylenalkohol  folgende  Oxydationsstufen  zu  erhalten: 

CH,OH  COH  COOH      COH      COOK  COOH 

CH2OH  CH.,OH         CHjOH     rOH       COH  COOH 

Actliylcnalkoliol    ( JlyLulsiiurealdfhyd    Glycol&äurc      Clyuxal      filyoxalsäure  Oxalsäure. 

Diese  Produkte  sind  in  der  That  mit  Ausnahme  des  Glycolsäurealdehydes 
und  des  Glyoxals  bei  der  Oqrdation  des  Aethylenalkohols  mit  werdttnnter  Salpeter« 
slure  eihalten  worden.  Doch  ist  es  bu  jetzt  nur  in  sehr  wenigen  FVllen  gelungen, 
die  ersten  OiqrdationsiMrodukte  der  zweiatomigen  Alkohole  zu  isoliren.  Diejenigen 
Alkohole»  welche  die  Gruppe  —  CH^OH  enthalten,  sind  Th.  durch  vorsichtige 
Oxydation  in  Ozyiäuren  übergefiihrt  worden,  welche  die  gleiche  Zahl  von 
Kohlenstoffatomen  im  Molekül  enthalten,  wie  der  oj^dirte  Alkohol.  Alle  anderen 
zweisäurigen  Alkohole  lieferten  bei  der  Oxydation  Carbonsäuren  oder  .Acetone 
\(>n  niedri^-erem  Kohlcnstoft'gclialt.  Die  gleiche  Umwandlung  erleiden  auch  alle 
die  Gni])|te  CH.^OH  enthaltenden  zweiatomigen  Alkohole  bei  der  Einwirkung  von 
energischer  oxydirenden  Körpern. 

Veiüert  ein  zweiatomiger  Alkohol  ein  MolekOl  Wasser  und  werden  die  Elemente 
i»  des  letzteren  den  Hydwizylgf  Uppen  entnommen  — 

CÄ^OH),  -  H,0  -  CÄiO - 
so  entstehen  Oxfde,  welche  den  Aethem  —  (C„HaiH-Os^  "*  ematomiger  Alko- 
hole entsprechen.  Kbcnsowenif:  \  ie  die  Aether  lassen  sich  solche  Oxyde  durch 
direkte  Wasserentziehung  aus  den  Alkoholen  gewinnen.  Eine  allgemeine  Dar- 
stellungsmetliode  derselben  besteht  in  der  Einwirkung  von  Kali  auf  die  Chlor- 
hydriue  oder  die  Ester  der  letzteren,  z.  B. 


Digitized  by  Google 


43» 


CJljCl  OH  —  HC1  =  C,H,0  (s.  Aether  u.  Ester) 

Acthykncillorhydrin  Acthylcnuxyd. 

Denkt  man  sich,  dass  sich  ein  solcher  Wasseraustritt  auf  zwei  Molekille  des 
Alkohols  erstreckt,  z.  B. 

^tHi  OH     <^»"4  OH  ~  "»^  =  CjH^ (O  H)  -  O  -  C^H^COH), 
oder  treten  ans  8  Molekülen  eines  zweisäurigen  Alkohols  2  Mol.  Wasser  aus  — 
C,H4(OH),     C,H4(OH),  -ł-  C,H4(OH)5  -  2H,0-  C,H4(OH)-  O-C.H^ 

—  O  — CjH^OH  — 

so  entstehen  offenbar  ätheraitigc  \'erbindungen,  welche  noch  den  Charakter 
zweiatomiger  Alkohole  an  sich  tragen.  In  der  That  sind  vom  Aethylen:  Ikohol 
(s.  pag.  65)  derivirende  Verbindungen,  sogen.  Polyäthylenalkohole  isolirt  worden, 
welche  aus  zwei,  drei,  vier,  fttnf  and  sechs  MidekOIea  des  Alkohols  in  der  an- 
gedeuteten  Weise  entstanden  sind.  Man  eiliAlt  sie  bei  der  Einwirkung  von  Wasser 
oder  Aeth]^enalkoliol  auf  Aediytenovyd,  sowie  bd  der  Einwirkung  von  Aetfij^en- 
bronid  oder  Aethylenbromhydrin  auf  Aethylenalkohol.  Auch  bet  anderen  zwei- 
atonigen  Alkoholen  sind  analoge  Reactionen  beobachtet 

Entzieht  man  den  zweiatomigen  Alkoholen  das  Wasser  direkt  durch  Er- 
hitzen oder  durch  Einwirkung»  wasserentziehender  Mittel,  so  bilden  sich  häufig 
Aldehyde  oder  Ketonc.  Kinc  llydroxylirnippe  der  zwciwerthi2;eii  Alkohole  tritt 
mit  einem  direkt  an  Kolilenstoff  gebundenen  Wasscrstoffatorn  aus;  ist  das  letztere 
an  dasselbe  Kolilenstotlatom  angelagert  gewesen,  mit  welchem  die  zweite  Hydroxyl- 
gruppe in  Verbindung  steht,  so  würde  sich  ein  einatomiger  Alkohol  bilden 
müssen,  dessen  Hydroxylgruppe  an  einem  KohlenstoflEitom  haftet,  das  mit  einem 
anderen  in  doppelter  Bindung  steht.  Solche  Alkohole  sind  aber  in  freiem  Zu- 
stande nicht  existenzfithig  (s.  pag.  429)^  sondern  lagern  sich  im  Moment  des  Ent- 
stehens, je  nach  ihrer  Structur  in  Aldehyde  oder  Retone  um. 

Beispiele: 

CHjOH  _  CH, 

iHjOH"^^'^  ""ÄhOH 
AethylenaWrohoL 

CH,  CH, 

IL  laeert  sich  um  in  I 

CHOH    ^  COH 

Aldehyd. 

CH,  CH, 

^HOH  —  H,0-=  CH 

II 

ClijüH  CHOH 
PropylenilkolioL 

CHj  CHj, 

I  I 
CH       lagert  sich  um  in  CH, 

ŁhOH  COH 

Pmpiiaaaldehjrd. 

(CK,),-  COH      _     ^  _  (CH,),-  C 

CH,-CH(OH)       •   °°    CH,  — COH 

Trimclliyl  itliykn.ilkohoL 
(Amy  leoalkohol ). 
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(CH3),=  C  .u        .     (<^H,),  =  CH 

II         lagert  sich  um  in 
CH,--C(OH)    *  CHs-CO 

Methylisopropylkcton. 

Von  ungesättigten  zweisäurigen  Alkoholen  der  Fettreihe  sind  nur  zwei  mit 
Sicherheit  bekannt,  da»  Crotonylen-  und  das  Conylenglycol ,  von  dreisäurigen 
Alkoholen  kennt  man  bis  jetzt  ausser  dem  Glyoerin  ein  Butenyl-,  ein  Amenyl> 
und  dn  Hexenylgljrcerin  und  als  zur  £Llaase  der  vieratomigen  Alkohole  gehOxtg 
den  Eiythrit  In  Betreff  derjenigen  Alkohole  der  Fettreihe,  wdche  mehr  als  vier 
Hydroxylgruppen  enthalten,  »ei  auf  den  Artikel  Kohlehydrate  verwiesen. 

Alkohole  der  aromatischen  Reihe. 
Treten  Hydroxylgruppen  an  die  Stelle  von  Wasserstoffotomen  aromatischer 
Kohlenwasscrstofie,  so  können  sie  entweder  WasserstoffiUome  des  aromatischen 
Kerns  oder  solche  der  Seitenkette  ersetzen  {z,  B.  aus  Toluol,  C^HsCHi  —  Kresol, 
CeH4(0H)CH„  Benzylalkohol,  C«H,,CHaOH).  Die  Körper  der  erstcren  Art 
seigen  ein  in  mancher  Hinsicht  von  den  Alkoholen  abweichendes  Verhalten, 
Man  hat  sie  mit  dem  N.imcn  Phenole  i>iche  den  Art.)  belegt  und  versteht  unter 
aromatischen  Alkoholen  im  engeren  Sinne  nur  solche  Körper,  welche  man  sich 
aus  den  aromatischen  Kuhlcnw.i^scrstoff'en  durch  Ersatz  von  Wassctstoftatomen 
der  Seitenketten  durch  Hydroxyl  entstanden  denken  kann.  Diese  Alkohole  zeigen 
die  allgemeinen  Eigenschaften  der  aromatischen  Körper,  verhalten  uch  im  Uebrigen 
aber  den  Alkoholen  der  Sumpfgasreihe  voUstiindig  analog.  Nur  eine  kleine  An» 
zahl  ist  bis  jetzt  bekannt;  insoweit  sie  kttnsdich  dargestellt  sind,  wurden  ae  last 
ausnahmslos  nach  denselben  Methoden  gewonnen,  welche  zur  Bildung  von  ent- 
sprechenden Alkoholen  der  Fettreihe  führen. 

Nomenclatur. 

Man  benennt  die  Alkohole  allgemein  nach  dem  Radical,  welches  sie  ent- 
halten, indem  man  dem  Namen  desselben  das  Wort  »Alkohole  hinznftgt 
So  heisst  z.  B.  der  Körper  CH,OH  Methylalkohol,  der  Körper  CtH4(OH), 

Aethylenalkohol.  Die  zweiatomigen  Alkohole  werden  auch  (Mycole  (z.  B. 
C3Hß(OH)2  =  Proi)ylenglycol)  und  die  dreiatomigen  Glycerine  genannt  (z.  B. 
C4H; '  ()H\  "  Butenylglycerin).  Ftir  die  einatomigen  .Alkohole  hat  ausserdem 
eine  Be/eichnungsweiso  Kingan«,'  gefunden,  welche  von  Roiük  vorgeschlagen 
wurde.  Gieht  man  dem  Methylalkohol,  CH.,(^H,  den  Namen  Carbinol  und  denkt 
sich  die  übrigen  Alkohole  durch  den  h.intntt  von  Radicalen  an  die  Stelle  von 
Wasserstoffittfunen  der  CHg-Gruppe  entstanden,  so  kann  man  offenbar  den  Alkohol 
CHs-CH^OHMethylcaibmol  nennen,  den  Alkohol  CH|*CH(OH)  C,H,  Methyl- 
äthykaibinoU  den  Alkohol  (CH,),:C(OH)*C,H,  Aethyldimetbykarbinol  u.  s.  w.*) 
Im  Uebrigen  sei  in  Betreff  der  Nomenclatur  auf  dJe  die  einzelnen  Alkohole 
q)eciell  behandelnden  Artikel  verwiesen. 

Insoweit  Spedelles  Ober  die  Alkohole  nicht  an  anderer  Stelle  dieses  Werkes 
einen  Platz  gefunden  hat,  folgt  es  im  Nachstehenden.  Die  zu  behandelnden 
Alkohole  sind  nach  der  Anzahl  der  Kohlenstoffittome  geordnet  welche  sie  im 
Molekül  enthalten. 


*)  DicM  Alt  der  heuammg  gcitartiiet  oSenbar.  am  Nunen  «n»  Alkohols  cu  eilunnen,  ob 

derselbe  der  Klasse  der  primären,  dci  -^rcuiidlfeB  oder  der  tertiären  Alkohole  angehört.  Zugleich 
erlaubt  die  ihr  zu  Grunde  liej^ciitlc  Aii-cliauunfjs\vei«e,  sehr  leicht  die  Aniahl  der  theoredsdl 
möglichen  ivoiDcren  Alkohole  von  einer  hestiniiiiten  empirischen  Fonncl  auf/ufinden. 

LAUtw.viiLKi.,  Ckeinic.    ä.  2^ 
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Alkohole  der  l'ettreilic. 
X'inylalkohol,  CjH^O.  —  Der  Alkohol  ist  nicht  bekannt  und  wahrscheinlich 
auch  nicht  darstellbar.  Vinyläthylather  (i),  C^H^C  )C  J^ ,  entsteht  bei  der 
Behandlung  von Chloracetal,  CH2ClCH(OCjH5)2,  mitNatrium  bei  130—40'.  Siede- 
punkt 35,5°,  spcc.  Gew.  0,7 C25  bei  14,5"  gegen  Wasser  von  17,5°.  Farblose^ 
leicht  bewegliche  Flfissigkeit,  welche  wenig  in  Wasser  löslidi  ist  Der  Aedier 
vereinigt  iHdi  heftig  mit  3  Atomen  Chlor,  resp.  2  Atomen  Brom,  während  Jod 
ihn  poljrmoiuit  Durch  verdOnnte  Schwefelsäure  wird  er  glatt  in  Aldehyd  and 
Alkohol  gespalten. 

Monochlorvinylathyläther,  CHj:CC10C,H..,  (2),  Siedepunkt  122— 28**; 
Dichlorvinyläthyläther,  CHCl : CClOCjH ■  (3 ),  Siedepunkt  \2s,'2°\  Trichlor. 
vinyläthylather,  CC1.2:CC10C.,H •,  (4),  Siedepunkt  1.'>4,S l'erchlorvi ny I- 
.Hthcr  ^VjC\3)^0  (5)  (Chloroxethose^i  entsteht  bei  der  Ik-handlung  von  Perchlor- 
aiher  nni  alkoholischem  Schwclelkalium.  Siedepunkt  210  ;  spec.  Gew.  1,654  bei 
31^  Angenehm  ätherisdi  riechende  Flüssigkeit,  welche  unter  Anfhahme  vrni 
4  Atomen  Chlor  in  Perchloräther,  von  4  Atomen  Brom  in  Hexachlortetrabrom- 
ilther  (bei  96**  schmelzende  Kiystidle)  ttbergeht  Trichlorvinylmcthylftther. 
CjOgOCH,  (6). 

Allylenglycol,  C,H^(OH).j,  ist  nicht  bekannt.  Allylenoxyd,  CjH^O  (7), 
der  dem  Glycol  entsprechende  Aether,  entsteht  bei  der  C>\ydation  von  Allyleu 
mit  e  liromsäure  in  wässrigcr  Lösung.  Siedepunkt  G2— GH  .  Löslich  in  Wasser, 
sehr  bestand ię. 

Crotylalkohol  (Crotonylalkohol),  C^H^O  =  CHjCH :CHCH,OH  (8), 
bildet  sich  bei  der  Keduction  von  Ciotonaldehyd  und  Trichlorbuttersäureatdehyd 
mit  verdttnnter  Essigsäure  und  Eisenfeile  neben  Butylalkoh«^  und  Buttersäure- 
aldehyd Noch  nicht  guaz  ftei  von  Butylalkohol  dargestellt  Bltt  ca.  lOf  dieses 
Alkohols  verunreinigt,  siedet  er  bei  117,5— ISO^  Verbindet  sich  direkt  mit  Brom 
SU  Dibrotnbutylalkohol,  C4HgBrgO,  einem  nicht  unzersctzt  destillirbaren  Oele, 
welches  bei  der  Reduction  mit  Natriumamalgam  wieder  in  Crotylalkohol  /.urUck- 
verwandelt  wird.  Mit  Jodwasserstofl"  liefert  der  Alkohol  nel>cn  Normalbutyljodür 
servmdares  liutyljodiir.  —  M  on  oc  h  lo  rc  roty  1  a  Ik  o  ho ! ,  C^H-CK),  entsteht  bei  der 
keduction  von  Trichlorbutylalkohol  mit  Zink  und  Salzsäure.  Kr  siedet  bei  lüH,;!** 
(Bak.  742,5  Millim.),  vermag  2  Atome  Brom  zu  addiren  und  bildet  einen  bei 
168—169°  siedenden  Essigester  (Garzarolli-Thurnlackh,  Ann,  213,  pag.  375). 

Isocrotylmethylither  (9),  (CH3),C:CHOCH„  entsteht  dmdi  Ei&wiikung 
von  Natrium methylat  auf  IsocrotylbromOr,  (CH3)2C:CHBr,  (ans  bobutyien- 
bromOr  und  alkoholischer  Kalilauge)  bei  laO— 40^  Siedep.  70— 74**.  Mit  ein- 
proceniiger  Schwefelsäure  auf  140**  eihitzt^  liefert  der  Aether  Isobutylalddiyd. 

'isocrotyläthyläther  (10),  (CHg),C:CHOC}H3,  entsteht  und  verhält  sich 
dem  Methyläther  analog.   Siedep.  92— •)4° 

Isocrotylami  n  (11),  C4H7NH,,  ist  in  dem  Ciemengc  von  Aminbasen  ent- 
halten, welche  bei  der  Einwirkung  von  Isolnuylenbromid  aut"  alkoholisches  Am- 
moniak entstehen.  Siedep.  75 — HO  .  Bildet  ein  in  gelben  Schuppen  krystallisiren- 
des  riatindoi,pelsalz,  (C^HgN  •  HCl).,l'tCi<. 

Crotonylcnglycol  ft,^)  (Butinglycol),  C^Hj^Oj,  =  C^Hg (OH)^,  entsteht  bei 
der  De.stillation  von  Kryihrit  mit  dem  fUnfl'achcn  Gewicht  conc.  Ameisensäure. 
Es  gehe  da.s  Formin  des  Glycols  über,  während  Kohlensäure  und  ein  Koblcn- 
wasserstofi  C^H^  entweicht  Das  Glycol  bildet  eine  dickliche  FlUs.sigkeit.  Siede- 
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punkt  199 — 200  .  In  Wasser  löslich.  Verbindet  sich  direkt  mit  Brom.  Das 
Diacetat  siedet  bei  202—203  ',  das  Monoformin  gegen  190°. 

Butenylglycerin  (12),  C4HioO,  =  CHgCH(OH)CH(üH)CH,OH,  bildet 
sich  aus  dem  Bibrombutylatkobol  beim  Kochen  mit  Wasser. 

IUb  «ilt^  den  bd  in<^  siedenden  Antheil  des  ReductioDSproduktes  voo  Crotonaldehyd 
(«.  Crotylalkohnl)  mit  Brom  und  kocht  mit  viel  Wasser  am  RückflusskUhlcr.  Hierauf  wird  der 
litigemengte  Butylalkohnl  diirc!)  I>estiUation  mit  licti  Wasserdämjifen  entfernt  uiul  <kr  Rückstand 
mit  Bleioxyd  gesättigt.  Nach  Knttcrimng  des  Brombleis  durch  Filtration  dampft  man  auf  dem 
Wasseitade  «b  and  enlsiefal  dem  Rflcksland  dmch  «bsolnlen  Alkoliol  das  Butsnylglycerin. 

Sehr  didce  Flüssigkeit  von  rein  sQssem  Geschmack»  wdche  bei  87  IfilUm. 
Druck  bei  173^175**  siedet  ^  Mit  rauchender  Jodwaasentofbllnre  liefert  es 
secundires  Butfljodfir,  mit  Jod  und  Phosphor  Crotonyljodttr  (Siedep.  181—188^ 
beim  Erhitzen  mit  EssigsAureanhydrid  auf  150°  Butenylglycerintriacetin, 
C4H7(CjH30j)3.  Das  letztere  bildet  eine  dickliche,  mit  Wasser  nicht  misch- 
bare FUissigkeit  vom  Siedep.  103—155°  bei  27  Millim.,  26 1.8°  (cor.)  bei  740,2  Millim. 

Krythrit  (Erythromannit,  Phycit,  Krythroglucin,  Pseudoorcin), 
<^4H,„0^=  CH2(OH)CH(()H)CH(OH)CH,,OH.  von  Stknhol.sf.  (14)  entdeckt, 
ist  ein  Zersetzungsprodukt  des  Krythrins  (zweifach-Örsellinsäure-Krythrit- 
äther)  und  des  lieta-Erythrins  (Orsellinsäure-Everninsäure-Erythrit- 
äther),  welche  in  verschiedenen  Flechten,  RocceUa  tńułoria,  RocceUa  /ructfor- 
mis  etc.  vorkommen.  Diese  Aether  werden  den  Flechten  durch  Kalkmilch 
entxogen.  Beim  Behandeln  mit  Basen,  mit  Wasser  oder  Alkohol  gehen  diesdben 
zunächst  in  Pikroerythrin  (einfach-Orsellinsfture^Erythritäther),  resp. 
Beta-Pikrnerythrin  (Evernins;iure-Erythritäther)  über.  Bei  fortgeset/tem 
Kochen  mit  Alkalien  zerfallt  das  Pikroerytlirin  in  Erythrit,  Orcin  und  Kohlen- 
säure, das  Beta-Pikroerythrin  in  Er}'thrit,  Kcta-Orcin  und  Kohlensäure.  Auch 
in  einer  Alge  (Protococcus  tmigaris)  ist  Erythrit  aufgefuiiclen. 

Darstellung  (77).  Man  extrahirt  die  Flechten  kalt  mit  verdüjiiitcr  Kalkmilch  unter  Luft- 
abtcUttSs.  Die  scbndl  abgegossene  Flüssigkeit  «iid  mit  Salutnte  vcnetet,  der  galleitutige 
Miedenddas  soigttltig  anagewisdien  und  mehrere  Stande»  ktng  mit  KaOdijdrat  gdDOcht-  Ans 
der  durdi  Flhiation  vom  Calciumcarbonat  befreiten  Flüssigkeit,  welche  neben  Erythrit  Orcin  ent- 
hält ,  entfernt  man  den  Kalk  durch  Einleiten  von  Kohlensäure  un<!  Filtration.  Man  dampft 
bierauT  zum  Syrup  ein,  mischt  mit  Sand  und  behandelt  zur  Entfernung  des  Ürcins  mit  Aether. 
Der  wttMrige  Auszug  des  Sandes  entbttlt  jetzt  den  Erythrit,  welcher  aus  der  concentrirten  Lösung 
mit  Alkohol  gefüllt,  mit  kaltem  Alkohol  gewaschen  and  aus  heisser  mit  Thiericohle  behandelter 
«Sasriger  Lösung  krystallisirt  wird. 

Der  Eryüirit  bildet  grosse,  wasserhelle,  quadratische  Krystalle,  welche  leicht 
in' Wasser,  wenig  in  kaltem  Alkohol,  nicht  in  Aether  l(>s]i<:h  sind.  Er  schmeckt 
süss,  schmilzt  bei  120""  und  vcrtlüchtigt  sich  bei  liöherei  remi)eratur  thcilweise 
unzersetzt.  Spec.  (iew.  =  1,450.  Er  ist  optisch  inactiv  und  gährt  nicht  mit  Hefe. 
Bei  der  Spaltpilzgährung  in  Gegenwart  von  kohlensaurem  Kalk  liefert  der  Erythrit 
Bemsteinsäure  und  Butlersäure  neben  etwas  Essigsäure  und  Capronsäure  ^itz, 
Ber.  II,  pag.  1890)  oder  Butfcersäure  und  Essigsäure  neben  etwas  Ameisensäure 
und  Bemstebsäure  (Fnz,  Ber.  is,  pag.  475).  Durch  Kochen  mit  verdünnter 
Salpetersäure  liefert  er  Oxalsäure,  bei  der  Oxydation  in  wässriger  Lösung  durch 
Sauerstoff  in  Gegenwart  von  Platinmohr  Erythritsäure  oder  Erythroglucinsäure 
(C^H^Oj)  (oK  I.fvNFf:,  Tahresber.  (863,  pag.  503;  Sell,  das.  1865,  pag.  507). 
Diese  entsteht  auch  bei  der  Oxydation  des  Krythrits  mit  rauchender  Salpetersäure 
in  \vä.ssriger  I,osung  (Lamp.xk  i  kk,  Jah;  c^l)e^.  1865,  pag.  5Qo),  während  beim  Be- 
handeln dcsiiclbea  ntit  verdünnter  Salpetersaure  bei  25 — '6^^  Weinsäure  gebildet 
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wird  (Przybytkk,  Ber,  14,  pap.  1202).  Durch  Schmelzen  mit  Kali  entstellt  Oxal- 
säure imd  Essigsäure,  hei  der  Rcduction  mit  Jodwassersloft"secundareslhitv  ijodid(i7). 
Erythrit  reducirt  FEHUNG  sche  Lösung  nicht  und  giebt  mit  Kalk  eine  Verbindung, 
fpelche  dordi  Alkohol  AUbar  ist  Beim  Eitiitsen  mit  organischen  Sänien  leidet 
er  Ester;  von  conc  Ameisenstare  wird  er  zu  Crotonylenglycol  redudrt  (13).  — 
Bflfaa  Enrtniien  von  I  TIl  EifM»  nil  iO— 80  Th.  conc  Schwefelütture  auf  60—70**  bildet 
sich  diedrcibasl8chcErythrit8chwcfels.1ure(i5),C,n,,(),(SO,H)j.  — (CgH,  ,.S,0,  ,).Ca, 
-f-CH-jO:  zerfliessliches  Pulver;  (CgHjjSjO,  J.Jia, -f- fiH^O:  harte  Masse,  leicht  in  Wasser 
löslich;  (C,HjjS,t), |)jl*b, -+- 12HjO:  in  Waaser  leicht  loülich.  —  Durch  Einwirkung  von 
Siilfuryloxydilorid  (SO,IICl)  auf  Erythfh  Wl  0*  eiitstifat  Bryt1irittetrasebwefeUl«re  (16), 
C«H«  (SOfH)« :  urfltcMlklie  Ueine  PiIhdcd,  beim  Digcriren  mit  Warner  in  Eiytfarit  omI  SdnrafeU 
!^ure  zerfallend.  C^II^S^O,  ^K^ -+- 4 11,0  biKlct  sechsseitige,  in  warmem  Wnsser  leidrt  Ifldidie« 
in  knitem  fast  aalOelidie  Tafclui  C^licS^OjfB«,  +  4I1,0  ist  krystaUinisch  und  in  Wamcr  m- 
lüfJich.  — 

Durch  Lösen  des  Eiythrits  in  kalt  gehaltener,  rauchender  Salpetersäure  unter 
Zusatz  von  Schwefelsiure  bildet  sidi  der  Salpetersäure-Rrytbritftther  ^itro- 
erythrit),  C^BtO^{fiO,)^.  Grosse  Blatter,  Utalich  in  Alkohol,  unUtaKch  in  kaltem 
Waaser.  Schmelzp.  61  ^  Detonirt  durch  den  Schlag.  Beim  Erhitsen  des  Ery* 
thrits  mit  conc  Salzsäure  (am  besten  verwendet  man  bei  0*  gesättigte  Saksäure 
und  erwärmt  auf  120  -  L'U)*;  Pan'BYTEK,  Ber.  14,  pap.  2072)  bildet  sich  ein 
Dichlorhydrin,  H,,(()m./:Kj  (Schmel/p.  1-24— 12:>\  in  Wasser,  Alkohol  und 
Aether  lösiich),  welches,  mit  rauchender  Salpetersäure  und  conc.  Schwefelsäure 
behandelt,  in  den  in  Nadeln  krystallisirenden ,  bei  (»0  schmelzenden  Ktirper 
C4H^(UNUjj)jCl3  ubergeht.  In  entsprechender  Weise  erl  ält  man  das  l)il)rom- 
hydrin  des  Krythrits  (Schmelzp.  I30\  in  Wasser  nicht  löslich)  und  den 
SÖlpetersäureftther  des  Dibromhydrins  (Schmekp.  75°,  Nadeln,  löslich  in  Alkohol 
unlödich  in  Wasser).  Mit  Phosphorchlorid  liefert  Erythiit  CrotonylenteHachlorid, 
C^H^ęi^,  welches  in  Prismen  kiystallisirt  u:*d  bei  78^  schmilzt,  (db  I..UVMF8» 
Ann.  chim.  phys.  \4]  s,  pag.  385;  Champion,  Zeitachr.  f.  Ch.  187 1,  pag.  348; 
Hennincer,  r!nll  ^,4,  pag.  19.) 

Methylally u  a rbinol,  CjHj^O.  Aus  Acetaldehyd,  Allyljodiir  und  Zink 
{{',.  WA^.N^R,  P.cr.  14,  pag.  25571.  Kiu  Alkohol  von  der  Formel  C'  Hj^O  wird 
auch  beim  lichaiulcln  von  Acrolein  mit  /inkälhyl  eriialten  (^1  )ers.,  Ber.  10,  pag.  7i4\ 

\  alery  len  hydrat  (24),  C;,H,„0,  Valerylen,  CjH„,  vereinigt  .sich  mit 
2  Mol.  BromwasserstoAäure  zu  C;^HH-(HBr)y,  einem  Dibromhydrat,  welches, 
8  Stunden  in  fltherisclier  I^ösung  mit  Silberacetat  behandelt,  ein  bei  905^  siedendes 
Diacetat  und  ein  gegen  ld8'  siedendes  Monoocetat,  CsH,(C,H|0,),  liefert. 
Aus  letzterem  entsteht  dmch  Einwirkung  gepulverten  Kalis  das  Valerylenhydrat, 
eine  aromatisch  riechende,  bei  115—120°  siedende  Flüssigkeit,  welche  in  Wasser 
unlöslich  ist  und  mit  Natrium  unter  Wasserstoffentwicklung  eine  feste  Verbindung 
bildet. 

Aeih)  1  valcryläther  (25),  C.Hr.OC^H,,.  Kin  solcher  bildet  sich  bei  der 
Kinwirkung  von  liromamylen,  C^H^Br,  auf  conc.  alkoholische  Kalilauge.  Siede- 
punkt 111  —  114".  Schwefelsaure  wiikt  unter  Bildung  von  Methylathylaceutaldehyd 
auf  den  Körper  ein. 

Ein  gebromter  Valerylathyläther  (a6),  C.H,BrOC|H»,  entsteht  aus 
Bromamylenbromid,  C^H^Br,,  durch  Zenelzung  mit  alkoholischem  Rafi.  Siede- 
punkt 177—180°,  spec.  Gew.  l,2n  bei  lO".  Addirt  direkt  2  Atome  Brom  und 
liefert,  mil  alkoholischem  Kali  auf  li'>0  erhitzt,  eine  Verbindung  C}HfOC|H|, 
den  PentinyUthyläther  (Siedep.  126-130^. 
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Anenylglycerin  (76),  C^Hi^Og.  Aus  Broaiamjrlenbronid,  C^H^Bri,  ent- 
steht bei  der  Einwirkung  von  essigsaurem  Slber  das  Diaoetat  des  Bromamylen» 
glycols»  welclies  beim  Verseifen  mit  gepulvertem  Kali  gebromtes  Glycol  liefert 

Dieses,  in  ätherischer  Lösung  mit  Kalihydrat  in  einer  zugcchmol/enen  Röhre  im 
VVasserbade  erhitzt,  geht  langsam  in  Amenylglycerin,  eine  dicke,  farblose,  in 
Wasser  lösliche,  süss  schmeckende  Flüssigkeit,  über. 

Butallylmethy lcarl)inol  (19)  (Diallylhydrat  (22),  Crotony Imethyl- 
carbinol),  CgH,,0  =  CH,CH(OH)CH,CH,CH :CH,.  Dieser  Körper  entsteht 
aus  dem  Diallyl^ono»  oder  dijodhydrat  (ans  Diallyl  und  Jodwanentd!)  bei  der 
Einwiikuąg  von  Silberoxyd  neben  dem  bei  180**  siedenden  DiaUylMdier»  (C(H|  |)|0, 
sowie  bei  der  Zersetsung  des  entsprechenden  Aoetats  mit  Kall  I^hter  (ay) 
erhält  man  das  Carbinol,  wenn  man  Allylaceton,  CH,COCH,CH,CH:CH,, 
in  ätherischer,  mit  Wasser  unterschichteter  Lösung  mit  Natrium  behandelt. 
Siedep.  13Ä— 130°  (cor.),  spec.  Gew.  0,«42  bei  1(5,2''  gegen  Wasser  von  17,5". 
In  Wasser  wenig  löslich.  Vereinigt  sich  direkt  mit  Brom  zu  einem  unbest.ändipen 
Dibromid  und  geht  beim  Knvärmen  mit  überschüssigem  E.ssigsäureanhytlri(i  in 
einen  bei  157—168^  siedenden  Essigester  über  (Makkownikuw  u.  Kablukuw, 
Ber.  14,  pag.  17 11). 

Dimethylallylcarbjnol  (,18),  C^H,  jO  >=  CH,:CHCHjC(CH3),0H, 
stellt  man  dar,  indem  man  unter  Luftabschluss  ein  Gemenge  von  1  lifoL  Aceton 
und  1  Mol.  Jodallyl  sehr  langem  auf  efaien  grossen  Ueberschuss  gut  getrockneten, 

granulirten  Zinks  tropfen  lässt,  das  sich  in  einer  mit  Eis  gekühlten  Retorte  befindet 

Man  versetzt  rtann  mit  \V;i«scr  und  de^fillirt.  Has  Cnrbinol  geht  mit  den  \Va.<iRerdämpfen 
<dK>r.  Ks  wir'!  diirolt  1'ottavrhc  .nbgcschitiden,  durch  geschmoltenes  Kaliumcarbonat  und  dann 
über  Baryt  getrocknet  und  rL-ctificirt. 

Das  Allyldimcthylcarbinol  ist  ein  dickflüssiges  Liquidum  von  angenclimem, 
an  Campher  erinnerndem  Geruch.  Es  siedet  bei  }19,5°  (cor.).  In  Wasser  wenig 
MMKch;  bildet  ein  Hydrat  {C^H^^O  ^  H,0),  welches  bei  116—117**  sieder.  Spec. 
Gew.  0»84dS  bei  O**,  0^8307  bet  18^  bexogen  auf  Wasser  vonO^  Mit  EssigsMuie- 
anhydrid  auf  150"  erhitzt,  liefert  der  Alkohol  einen  bei  137, (cor.)  siedenden 
Essigäther.  CgHjjO-CjHjO,  vom  spec  Gew.  O.ss.'iö  bei  18,5*  0,9007  bei  0° 
(bezogen  auf  Wasser  von  0°).  Mit  der  berechneten  Menge  Brom  in  ätherischer 
Lösung  behandelt,  liefert  sowohl  dieser  Aether,  als  auch  der  Alkohol  selbst  ein 
Dibromaflclitionsprodukt.  Lässt  man  l'hosphorsuperchlorid  auf  das  Carbinol  ein- 
wirken, so  bildet  sich  ein  Chloranhydrid,  C^H,  ,C1,  welches  unter  geringer 
Zersetzung  bei  100-114°  siedet  und  mit  Kalilauge  behandelt  in  einen  bei  80° 
siedenden  Kohlenwasserstoff;  C^H^q,  übergeht  Bei  vorsichtiger  Oxydation  mit 
chromsaurero  KaH  und  Schwefelsäure  oder  Kaliumpermanganatldsung  (ScimtoKOfF, 
Joum.  f.  pr.  Ch.  33,  pag.  196)  entsteht  aus  AHjIdimetfaylcarbinol  neben  anderen 
Produkten  eine  Oxyvaleriansänre : 

(CH,),^(0H)CH,CH:CH,4-  40  —  (CHa).C  (OH)  CH,COOH  -H  HCOOH 

Oxyvaleriaiuiurc. 

Bei  energischer  Oxydation  entsteht  Aceton,  Essigsäure  und  Kohlensünre. 

Mit  dem  eben  beschriebenen  C  arbinol  ist  wahrscheinlich  ein  von  Pawi  owsky 
(Ber.  5,  pag.  331}  besc  hriebenes  Allyldimethylcarbinol  isomer,  welches  er  durch 
Einwirkung  von  Zinkmethyl  auf  Crotonylchlorür  (aus  fester  Crotonsaure)  erhalten 
hat  Es  ist  ein  dickes,  bei  110^11$**  siedendes  Oel,  welches  Natrium  unter 
Wasserslofiientwidklung  lOst  tmd  sich  energisch  mit  Brom  verbindet 

Hezylenglycol  (Caproylenglycol)  (so),  C«H|40|aiCH|CH(0H)CH 
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(OH)CH,CH}CH,,  wird  aus  dem  entspfechenden  Hexylenbromid  (Hexylen  an* 
Mannit,  resp.  secundftrem  Hexyljorlür)  gewonnen,  indem  man  daraus  durch  Ein- 
wirkung von  essigsaurem  Silber  den  Kssigäther  (Siedepunkt  21') — 220°,  spec. 
Gew.  1,014  bei  0°)  darstellt  und  denselben  mit  gepulvertem  Aet/.kali  verseift, 
oder  indem  man  genanntes  Hroniid  mit  kohlensaurem  Kali  zersct/t  (2i\ 

20  Gnu.  BromUr,  11,5  Grm.  K.aliuincarbonat  und  140  Grm.  Wasser  werden  am  RUckflusv- 
MfUer  unter  «DmXblicfaem  ZuMts  von  einigen  Cnbikccntimetem  vefdUnnterKaKlmige  fdcocht,  bis 
das  Bramar  gd<M  ist  Sodann  wird  xur  Bindung  des  frdoi  Kalis  KoUensioie  cinfsldta^  mit 
Pollasdie  geilitift  und  nüt  Aetbcr  aosfasdiattelt   Man  erUlt  3,5  Gnn.  G^rooL 

Das  Heigrlenglycol  ist  eine  dicke  Flüssigkeit,  welche  bei  ca.  307**  siedet  und 
bei  0°  ein  spec.  Gew.  von  O.OGGJ»  hat.  Ks  ist  in  Wasser  löslich,  wird  von  Jod 
wasserstoftsiure  zu  secundarcm  llexyljodid  reducirt  und  von  Chromsäure  /u 
Norm.nlbuttersaure,  Kssigsäure  uml  Kohlensaure  oxydirt.  Salzsäure  ver\van(lelt 
das  Glycol  in  Hexylenchlorhydrin,  C,,H,  j i,OH)Cl,  welches  mit  Kali  beliandelt 
in  Hexylenoxyd,  CgHj^O,  eine  angenehm  ätherisch  riechende  Flüssigkeit  vom 
Siedepunkt  115*"  ttbergcht 

Diallyldihydrat  (22)  (Hexylenpseudoglycol),  CgH,/Jj  =  CHjCH 
(OH)CH2CH8CH(.OH)CH,.  Essigsaures  Silber  wirkt  auf  Diallyldijodhydrat 
(aus  Dialfyl  und  Jodwasserstoff)  unter  Bildung  von  Diallyldiacetat  (Siedepunkt 
SS5^S80^  spec.  Gew.  1,009  bei  0^  neben  Diallyl  und  Diallylacetat  ein.  Das 
Diacetnt,  mit  Kali  verseift,  liefert  das  bei  212  -21. V  siedende  Dihydrat  Spec. 
Gew.  =  O.OHH.S  bei  0°.  Löslich  in  Wasser.  Pas  Oxyd,  c:,  H,„0,  entsteht  neben 
Diallylmonohydrat  beim  Behandeln  xou  Diallyldijodhydrat  mit  Silberoxyd,  sowie 
durch  Einwirkung  von  conc.  Schwefelsäure  auf  Diallyl  in  I.igroinlösung  (33).  Ks 
siedet  bei  hat  das  s|)ec.  Gew.  0,s;{G7  bei  0^,  ist  in  Wasser  schwer  löslich, 

wird  von  Chromsäure  z\i  Kohlensäure  und  Essigsäure  o.\ydirt,  von  rauchender 
JodwasserstoflTsänre  bei  100^  zu  secundftrem  Hexyljodid  reducirt 

Hexenylglyccrin(27),CJI,/),=CH,(OH)CH(OH)CHjCHjCH(OH)CHj. 

Der  Easigcster  des  Butdlymcthylcarbinob  (s.  oben)  wird  nil  Eisessig  verdünnt,  nnler  Ab> 
küMong  Brom  bis  tor  FHrbung  und  etwas  Essigsäureanhydrid  xugesetst  und  die  so  erhaltene 
l.ttsung  flc:  nibromndditionsproflnlcfcs  mit  einem  Ueherschuss  von  esęig?;.  Silber  im  f,'c^cti!n<i«encn 
ficfiis».  niif  12""  trwrirmt,  ł)is  .olles  Ifaldj^en  .an  Silber  gebunden  i-t.  Nach  dem  Filtrirtii  wird 
die  Ks.sigsaure  durcti  Destillation  und  Waschen  mit  Soda  entfernt,  das  Triacctin  durcli  Destillation 
unter  veiuindeiten  Dinck  gereln^t  und  nüt  einem  UebetsAms  von  Wassel  und  Bfeiw^fd  bis 
snr  L0sttng  am  RflckflnssicahleT  gekodit.  Man  emfant  das  Blei  durch  .ScbwcfdwasserMoA;  er- 
winnt  iSngere  Zeit  auf  dem  Wasseibade  und  trodmet  sddicssHdi  das  eriiallene  Glyccrin  im 

Vacuum  ilhcr  Schwefelsaure. 

Das  HexenylŁ:lyrerin  siedet  unter  einem  Druc  ke  von  10  Millim.  bei  ISl  ist 
sehr  dickilussig,  unluslich  in  Aether,  aber  löslich  in  Aethcr-Alkohol  und  besitzt 
einen  bittersüssen  Geschmack.  Beim  Erwärmen  mit  starker  Jodwasserstofisäure 
wild  ein  Hexylen  erhalten.  Das  Triacetin,  CcH^  ^  (C^HjO^  siedet  bei 
960—385^  (Markownkow  u.  Kablukow*  Ber.  14,  pag.  1711). 

Diallylcarbinol  (38),  C7H,,0<»(CH,:CHCH,),CH0H. 

Darstellung:  Man  Vässt  ein  Genii.<>ch  von  1  Mol.  AmeisenvttureMtfaylttther  mit  2  Mol. 
Jod.iIIyl  >ehr  l.onj^s.im  .ntif  -tiirk  ls!>LT<ichUssi^es  Zink  lliesscn,  welche*  sich  in  einem  mit  F.is  ge- 
kühlten Gcfäss  befindet.  Das  Gemisch  bleilit  12  Stunden  in  Eis  stehen.  Hierauf  rilhrt  man  um 
und  setzt  Wasser  zu.  Mit  den  Wasserdänpfen  geht  das  Carbinol  neben  Dial^  als  Od  Ober. 
Bs  wild  nadi  dem  TVocimen  mit  gesdunolsener  Pottasche  fractionirt. 

Siedepunkt  m**  (cor.).  Spec.  Gew.  0,ft7A8  bei  O"*.  0,8644  bet  ]S^  0,8478 
bei  82^  bezogen  auf  Wasser  von  O**.  Mit  Alkohol  und  Aedier  mischt  sich  das 
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Cubłnol  in  jedem  Verhälcniss,  in  Wasser  ist  es  fast  unlöslich,  nimmt  jedoch  eine 
kleme  Menge  desselben  auf  und  hüt  sie  hartnSckig  fest  Es  veiliindet  sich  direkt 

mit  4  Atomen  Brom  zu  einem  nicht  unzerzetzt  siedenden  Brom  id.  Der  bei 
169,5**  (cor.)  siedende  Kssigäther,  C-H, ,  (C,H,0,),  des  Carbinols  hat  das 
spec.  Oew.  0,f)l<;7  bei  0^  O.SftüT  l)ei  17,5"  (bez.  auf  Wasser  von  O'')  und  ver- 
bindet sich  ebenfalls  mit  4  Atomen  Hrom.  Dieses  Tetrabromid  liefert,  wenn 
man  essigsaures  Silber  auf  dasselbe  einwirken  lässt,  den  Essigäther  eines 
Ó  atomigen  Alkohols,  CyHu^CjH^Uj)^,  eine  dicke,  syrupartige  Fhissigkeit,  . 
welche  bd  der  Verseifung  ein  Produkt  von  der  Formel  CjH^^O^  ergab.  Be« 
bandelt  man  das  Diallylcarbinol  mit  Fhosphofsapcichlorid,  so  eifallt  man  ein 
gegen  144*  siedendes  Chloranhydrid,  CfH,|Cl,  welches  durch  Einwirkung  von 
alkoholiscber  Kalilauge  in  den  Kohlenwasserstoff  CfH,«  flbeigef&hrt  weiden 
kann.  Von  ChromBfture  wird  das  Carbinol  zu  Ameisensäure  und  Kohlensäure 
osydirt. 

Den  Methyl  und  den  A e t !i yl äther  (20)  des  Diallylcarbinols  erhält  man 
durch  Einwirkung  von  Jodmethyl  untl  Jodäthyl  auf  die  Natnumverbindunp  des- 
selben. Der  Methylällier,  CjHjjOCH,,  siedet  bei  13.)— 13<r,  hat  das  spec.  (iew. 
0,8258  bei  0',  0,80i)()  bei  20  (auf  Wasser  von  O''  bezogen)  und  liefert  bei  der 
Qi3rdation  mttKaKnmpennanganat  ß-Methoxyglutarsaure,  CH,(COOH)-CH(OCH,)- 
CH,(COOH).  Der  AetbylSther,  C^Hj^OC^H^,  siedet  bei  143—144*'  und  hat 
das  spec  Gew.  0,8318  bei  0°;  (V80S3  bei  20°.  Bei  der  Oxydation  mit  ChromsKure 
liefern  beide  Aether  last  ansschUessiidi  Kohiensinre. 

Allyldiäthylcarbinol  (30),  C^H, =  CH^: CHCHjC(OH)(C,H.).i,  wird 
wie  das  Allyldimethylcarbinol  aus  Diäthylketon  durch  Einwiricung  von  Jodallyl 
und  Zink  dar^^estcllt.    Siedep.  spec.  (lew.  0,H801  bei  0°,  0,ls7ll  bei  20" 

(bez.  auf  \\asser  von  O').  Das  Caibinol  verbindet  sich  mit  lirom  und  liefert  bei 
der  Oxydation  mit  <  hromsaurem  Kali  und  Schwefelsäure  Diäthylketon,  Essigsäure 
und  Propionsäure,  bei  der  Oxydation  mit  Kaliumpermanganat  u.  a.  ^Diäthyl- 
«thylemnilchsittre,  (C,H5),-C(OH).CH,COOH  (31)  (Joum.  f.  pr.  Ch.  23,  pag.  196). 

Allylmethylpropylcarbinol  (^s),  C,H|cO— CH,:CHCH,C(OH)(CH,)• 
CHj|CHyCHs,  vorbeigehende  KOrper  aus  Methylpropylketon  dar> 
gestellt.  Siedep.  159-  1  HO**',  spec.  Gew.  0,8486  bei  0",  0,8345  bei  20**  (gegen  Wasser 
von  0*^.    Verhält  si«  '1  !>ei  der  Oxydation  dem  Allyldiäthylcarbinol  analog. 

Dialiylmethylrarbinol  (33),  C^Hj^O  ^  (CH^  :  CHCHj)^  C(0H)CH3, 
stellt  man  wie  das  Diallylcarhinol  aus  jodallyl,  Kssigsäureäthyläther  und  Zink  dar. 

Das  Gemisch  bleibt  24  Stunden  bei  gewöhnlicher  Temperatur  stehen  und  wird  dann  emigc 
Snraden  anf  dtm  WaneriMidc  erhitsL   Jm  UeMgcn  iielie  Damellun^  ties  DiaDylcsiMools. 

Siedep.  158,4''  (cor.),  spec.  Gew.  0,8638  bei  0°,  0,8523  bei  IS''  (gegen  Wasser 
von  0^.  Das  Cavbinol  ist  in  Wasser  unlöslich  und  veibiiidet  sich  mit  Brom  zn 
einem  unbestindigen  Tetrabromid.  Der  Essigfttber,  C(H|s(C|H,0|),  siedet 
bei  177,3**  (cor.)  und  bat  das  spec.  Gew.  0,8997  bei  0^  0,8872  bei  13**.  Von 
chromsaurem  Kali  und  Schwefelsftnie  wird  das  Carbinol  /u  Essigsäure  und 
Kohlensäure  oxydirt,  von  abermangansaurem  Kali  su  ß-MetbyloxyglutarBtfure  (34), 
CH,C(OH)(CHjCOOH),. 

Octylcnglycol  (35)  (Caprylenglycol),  CgH,,0.^,  erhält  man  aus  dem 
Caprylenbromür  durch  Erhitzen  desselben  mit  essigsaurem  Silber  in  Eisessiglösung 
unter  Steigerung  der  Temperatur  von  100 — 120°  und  Zersetzen  des  entstehenden 
bei  Siö-'SSO*  siedenden  DiaceCiBS  mit  festem  Kalihydrat  Das  Glycol  ist  eine 
Ci&gt,  brennend  und  aromatiich  schmeckende,  in  Wasser  unlOslichie,  in  Alkohol 
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lind  Aether  lösliche  Flüssigkeit.  Siedep.  230—240".  Spec.  Gew.  0,932  bei  0°, 
0,020  bei  20°.  Rebandelt  man  das  Ca|tryleii  mit  2 — 3proc.  unterchloriger  Säure, 
sf)  erhält  man  ein  bei  204  20S  '  siedendes  ( 'li  I  orh  vcl  ri  n  ,  hei  Einwirkung  von 
essigsaurem  Silber  {;^6)  den  Kssiiräther  dieses  Körpers.  (.x)ncentrirte  Kalilauge 
wirkt  auf  das  Chlorhydrin  unter  Bildung  des  Oxydes,  CgH^O,  ein.  Dieses 
siedet  bei  t45^  und  hat  dos  tpec.  Gew.  Q,831  bei  15°. 

Conylenglycol  (37),  C^HjgO,.  Durch  ErhitEen  von  9  Gnn.  Conylen- 
bibromid  (Bromadditioiisprodukt  des  Kohlenwasserat«^  ^«^14  (3^)  aus  Conün) 
mit  U  Gnn.  essigsaurem  Silber  in  Gegenwart  von  Eisessig  auf  120—140'*  entstdit 
das  Diacetat,  C^Hj^CC.JI  n  des  Glycols.  Dasselbe  siedet  bei  ca.  M5°, 
riecht  pfefTermin/.nrtig  und  hat  das  s])ec.  Gew.  0,OKS()fi  bei  1S,2''.  Verseift  man 
den  ,\eti  er  mit  gepulvertem  Kalilivdrat  bei  120—140  nncl  destillirt,  so  geht 
zuerst  ein  dünnflüssigerer  Körper  und  tlann  der  Conylenalkoliol  tiber.  Dieser 
ist  eine  syrupartige  Flüssigkeit  von  schwach  aromatischem  Geruch,  leichter  als 
Wasser,  in  Alkohol  und  Aether  löslich,  in  Wasser  unlöslich. 

Nonylalkohole,  C,Hj9(OH),  sind  bis  jetzt  nicht  in  reinem  Zustande  be- 
kannt Nonylalkohol  (39)  aus  Petroleumnonan:  Siedep.  ca.  200**.  Nonyl- 
alkohol  (40)  aus  valeriansaurem  Amyl  durch  Einwiikung  von  Natmim: 
Siedep.  205—212". 

Decylalkohole,  C|oHg|OH.  Bei  der  Kinwirkung  von  Natrium  auf  Valer- 
aldehyd  entsteht  neben  einigen  einfiicheren  Verbindungen  ein  De(  ylalkohol,  der 
Isocnjirinalkohol  (41).  Kr  siedet  bei  203  und  bat  das  spcr.  Gew.  0,8.')69  bei 
O'*.  Mit  cbnunsaurem  Kali  und  verdünnter  S(  b.wct'el saure  oxydirt,  geht  er  in 
Isocaprinaldchyd  und  Isocaprin.säure  über.  In  Wasser  i.st  er  k.iuni  löslich.  Der 
Kssigäther  siedet  bei  220°.  —  Zwei  weitere  Decylalkohole  (42)  lassen  ^ich 
ans  dem  Diamyl  (a.  Gtthrungsamylalk.)  gewinnen.  Wenn  man  dieDSmpfe  des 
letzteren  mit  Chlor  behandeil;  das  entstdiende  Chlorttr  mit  Bleiacetat  und  Essig« 
säure  auf  IGO— 170**  erhitzt  und  den  so  gebildeten  Essigftther  (Siedep.  198—915*) 
mit  Kali  verseift,  so  erhält  man  zwei  Alkohole  vom  Siedepunkt  202 — 203"  und 
211-213".  —  Decylalkohül  aus  Tetroleumdecan  (43):  Siedep.  210-r215" 
aus  valerians.  .\myl  Siedep.  22.'>— 230*^. 

AUyidipropylcarbinol  ^45),  Ci,H,90  =  CH,:CHCH,  CvüH)(CH,CH, 
CH,),. 

Darstellung:  Ausjodallyl,  Dipropylketon  und  Zink  (s.  .Allyldimethylcarbinol). 
Siedep.  192^  spec.  Gew.  0,8602  bei  0",  0,8427  bei  24*^  CKegen  Wasser  von  0% 
Unlöriich  in  Wasser,  mit  Alkohol  und  Aether  in  jedem  Verbflltniss  mischbar. 
Der  Esstgäther  siedet  bei  210**  und  hat  das  spec.  Gew.  0,8908  bei  0^  0,8733 

bei  21^^.  Der  Alkohol  addirt  2  Atome  Brom.  Bei  der  Oxydation  mit  chromsaurem 
Kali  tmd  Schwefelsäure  liefert  er  der  Hauptsache  nach  Dipropylketon,  ßuttersäure 
und  Propion<;nnrp,  mit  übermangansaurem  Kali  oxydirt  u.  a.  fi-Dii)roiiyläthylenmilch- 
säure  (46*  i(  ,ill-).,C(()H 'CH.,C'()()H  *  jouni.  t',  pr.  Cb.  23.  pag.  \q6). 

Allyldiis<.propyh:arl)in()l  (47\  C,oH.^,.()  =  [(("H  .\,CH'.^C{OinCH3CH  : 
CH._j,  entsteht  analog  seinem  eben  beschriebenen  isomeren  aus  Jodallyl,  Diiso- 
propylketon  und  Zink.  Siedep.  1<»9— 171°,  spec.  Gew.  0,8671  bei  0*»,  0,8477 
bei  24*^.  Vereinigt  sich  direkt  mit  2  Atomen  Brom.  Bei  der  Oxydation  mit 
(Ibermangansaurem  Kali  (16  Giro.  Alkohol,  40  Grm.  KMnO«  und  2000  Grm.  H,0) 
in  der  Külte  liefert  der  Alkohol  Isobutteislure.  Oxalsäure  und  ß^DiisopropylithyteU' 
milchsäure,  (CjH;),C(OH)CH,COOH. 

Diallylpropylcarbinol   (48),   C,oH,,ü  —  (CH,;CHCH,),C(Oł^CH, 
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CH,CH„  wird  analog  dem  Dialljrlnieliiykubinol  aus  Jodallyl,  BatteraKiireiUber 
und  Zink  bereitet  Bei  194*^  siedende  FlOssigkeit  von  terpentinartigein  Geruch. 
Der  wasserfreie  Alkohol  wird  bei  der  Destillation  theilweise  unter  Abscheidong 
von  Wasser  tersetzt  In  Wasser  ist  er  unUtolich.  Spec.  Gew.  0,8707  bei  0**, 
0,8564  bei  20"  (bez.  auf  Wasser  von  0*0.  Der  Alkohol  verbindet  sich  energisch 
mit  Brom  und  liefert  bei  der  Oxydation  mit  chroms.  Kali  und  Schwefelsäure 
Butter-  und  Essigsäure  neben  nicht  Süchtigen  Säuren. 

Diallylisopropyh  arbinol  40),  (  ^„Hi  .O  =  iCH., ;.,C H C(()H)(( " HjCH : 
CHj),.  Man  erhält  diesen  Alkoliol  bei  der  Kinwirkung  von  Jodall)  1  und  Iso- 
buttersäureäther auf  Zink  (s.  IJiallylmethylcarbinol).  Siedep.  182—185°,  spec. 
Gew.  0,8647  bei  0^  0,8513  bei  SO**  (bez.  auf  Wasser  von  0^.  In  Wasser  ist  der 
Alkohol  unlöslich.  Beim  Stehen  an  der  Luft  oxydirt  er  sich,  mit  chromsaurem 
Kali  und  Schwefelsäure  liefert  er  neben  Kohlensäure  haupbächlich  Essigsäure. 

Diamylenglycol  (50),  C,«Hfo(OH)s.  Läset  man  Diamylendibromid  in 
ätherischer  Lösung  «mächst  bei  0^  auf  essigsaures  Silber  einwirken,  fügt  dann 
Essigsäure  oder  Alkohol  zu  und  erwärmt  auf  dem  Waaserbade,  bis  nach  Ver- 
jagung  des  Aethers  alles  Silber  in  Bromsilber  übergegangen  ist,  so  kann  man 
mit  Aethcr  das  Monacetin  und  das  Diacctin  des  (Ilycols  ausziehen.  Das 
Gemenge  beider  pclit  l)ci  ca.  140'  über.  Durch  Verseifen  mit  gepulvertem  Kali- 
hydrat erhält  man  nicht  das  Glycol,  sondern  das  Oxyd,  Cj^Hj^O,  welches  bei 
170—180''  siedet. 

Undecylalkühül  «^51;,  C,,Hjj(^OH).  Km  .Mkohcjl  von  dieser  Zusammen- 
setsung  entsteht,  wenn  man  das  mit  verdünntem  Allcohol  versetzte  Methylnonyl> 
keton  (Rautenöl),  CH^COC^Hi,,  mit  Natrium  behandelt  Der  von  338—333** 
siedende  Antheil  wird  durch  Schütteln  mit  Natriumbisulfit  von  unzerselztem 
Keton  befreit  Der  Alkohol,  CH,CH(OH)CtH,,,  ist  eine  glycerindtcke,  hei 
338—329"*  siedende  Flüssigkeit  vom  spec.  Gew.  0,820.  Brom  und  Phosphor  bilden 
aus  ihm  ein  Bromür,  welches  bei  rier  Destillation  in  llromwasserstoff  und  bei 
192  -11)'}    siedenfles  Undecylen  zerfallt. 

Cetylalkol.ol  (Aetha!)  (52),  C,  ,;H., (OH),  bildet  sich  bei  dci  Destillation 
der  Sebacinsäure  \.G,oH,fiO^)  mit  Baryt  und  ist  im  WaHrath,  einer  in  den  Sc  hade!- 
knochen  einiger  Wale  vorkommenden  Fettari,  als  l'almitinsäure-Cetyläther  ent- 
halten. Auch  findet  er  sich  in  der  BUrseldrttse  der  Gän&e  und  Entai.  Man 
stellt  ihn  am  besten  durch  Verseifen  des  mit  Alkohol  gereinigten  Wallraths 
(Cetin)  dar. 

Man  trhgt  I  Tli.  Kalihydrnt  in  •_'  Tli.  yc«.chinttl/tiu'n  Wallrath  ein  oder  verseift  tUirch 
48stümliges  Knchi.n  KMX)  r.rm.  Wallrath  mit  -iOD  Cnn.  K.tH  nn<!  .'»1.0  Hrm.  .Ml.oliol.  Man  Dillt 
sodann  hciss  mit  einer  conccntrirtcn  I>)sung  von  Clilorbaryuin  «ukr  (  iilnrcnlcinm  und  zieht  aas 
dem  gewaschenen  und  bei  40—50**  getrockneten  Niederschlag  <la»  .Vctbal  mit  Alkohol  aus.  Der 
Alkahcl  wild  lodnm  Tcrjagt  «nd  der  RflckstuMl  nadi  dem  Bdioadcln  mit  kaUem  Acther  dordi 
aMhmaligtt  Umkryttdlitiicn  aus  Aetber  geteioigt 

Der  Cetylalkohol  krystallisirt  aus  Weingeist  in  glänsenden  Blättchen,  die  bei 

4[)°  schmelzen.  Er  läSSt  sich  unzersetzt  deslillircn  und  ist  in  Alkohol  uitd  Aether 
lei(  ht  löslich,  dajijegen  unlöslich  in  Wasser;  mit  den  VVasserdämpfen  ist  er  etwas 
flüchtig.  Durch  starkes  Erhitzen  mit  Kali-Ralk  geht  er  in  Palmitinsäure  über, 
bei  der  Oxydation  mit  chromsaurcm  Kali  und  Schwefelsaure  in  Cctylaldeliyd, 
CjjHjiCOH.  Mit  FünfTachchlorpho.sphor  behandelt,  liefert  er  ein  gejjen  t2!>0" 
nicht  unzersetzt  siedendes  Chlorcetyl  (54),  Ci,H,,Cl;  wenn  man  Brom  oder 
Jod  in  mit  Pho^hor  versetzten  geschmolseaen  C^j'lalkobol  ebträgt,  so  bildet  sich 
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Bromcetyl,  resp.  J  udcety  I  (53).  Das  letztere,  welches  aus  Alkohol  in  Tetwoirenenf 
biftttrigen  Krystallen  aasßült  und  bei  290^  sdimikt,  wifkt  auf  Natrinncetylat  unter 
Bildung  des  CetyUthers  (53),  (C|,H||),0»  (Scbmehp.  ca.  &5*^,  auf  Natrium- 
«thylat  unter  Bildung  des  AethylcetyUthers  (55),  CicHnOCtH^,  (Sdimels- 

punkt  20")  ein.  Aus  Natriumamylat  entsteht  in  gleicher  Weise  Cetylamyläther 
(55)'  eHjjOC-.H, , ,  (Sdimelzp.  30  Y  leitet  man  Ammoniakgas  in  die  auf 
J/jO  180°  erwarniu-  Jo(lvcrl)indun{,'.  so  bildet  sich  Tricetylamin  ,  ,;H;,  j  1  ^N, 
welches  aus  Alkohol  in  liinoii,  weissen  Nadeln  kr}'stallisirt,  mit  Sal/savire  ein  in 
Wasser  unlösliches,  avis  Alkohol  in  ijlan/enden  Nadeln  krystallisirendes  sal/saures 
Salz  und  mit  Platinc  hlorid  cm  1' laiinduppeUalz  von  der  Formel  [^^i«Hj3),N» 
HClJ,PtCl^  bildet  (53). 

Cetylcyanür(56),C,6H,,,CN;  Cetylschwefelsaure(57),  C,«H„0-SO|H; 
Essigsiure-Cetyläther.  C|«Ha,(C,H,0,)(55),  Schmelsp.  18,5^  Benzoüstture- 
Cethylither  (55),  C|«H„.CrH.,0,. 

Der  Cetylalkohül  liefert  bei  der  Destillation  mit  Phosphorsäureanhydrid 
Ceten,  C,^,  H,^,  welches  sich  mit  unterchlori^er  Säure  zu  dem  Chlor  hydrin  (58) 
CigHjjC  K  )H  verbindet.  Dieses  dcstillirt  bei  ra.  300*^  tinzersetzt  und  geht  bei 
der  Behandlung  mit  wnssriger  Kalihydratlosunp  in  eine  in  \a(ieln  krystallisircnde 
bei  .'tO  schmelzende  und  unter  000  ohne  Zersetzung  Huchlige  Substanz  über 
(Cetenoxyd  ?). 

Cerylalkohol  (59),  C||H}«(OH),  findet  sich  in  kleiner  Menge  im  bmsi* 
lianischen  Camaubawachs  {61),  an  CerotinsSuie  gebunden  im  chinesischen  Wachi^ 
an  die  genannte  Säure  und  an  Palmitinsäure  gebunden  wahrschdnlidi  im  Opium- 

wachs  (60). 

Zur  I  >nrvtclhing  wird  chinesische  Wnch-  mit  Kalihy<lrat  gc-chmoUi  n,  «lic  yclrtste  Schmelzt 
mit  Chlorl>,Tj}Uin  gefällt  und  der  cntstchcn<lf  Niederschlag  nach  flem  Trocknen  mit  Alkohol  aus- 
gezo|;cn,  der  de»  G:ryialkohul  auinimtnt.  Durch  Umkrjstallisirvn  au>  absolutem  Alkohol  und 
Acdicr  wird  er  gcrciidgLi 

Schmelzpunkt  79**.  Kfit  Kali  und  Kalk  erhitzt,  liefert  der  Alkohol  Cerolin- 
9äiire.  C5;H,,0,. 

Melissylalkohol  (62)  (Mel  \  1 ,1 ! k ohol,  Myricylalkohol,  Melissin), 
C3oH,;,{OHi,  ist  als  l'a!niiiiiisanrt.Mi  hssyläther  (Myririn^  im  Bienenwarhs  ent- 
halten. Die  Darstellung  desselben  geschieht  am  vortheilhaftesten  aus  Caniauba- 
wachs  (Copernicia  cerifera  Mart.). 

Das  rohe  Wachs  wird  so  lange  mit  starkem  Alkohol  bei  20—25"  extrahirt,  als  dieser  noch 
gefkiblc  Stoffe  anfiununL  Sodann  wird  cS  mit  cone.  wdngeisticer  Kaltfanige  vcrMift»  der  Alkoluil 
•bdestOlIrt  und  die  Seife  in  cfaie  kochend«  LOtaqg  von  Biciaectit  eii^ctnigcn.  Au  den  äbg^ 
schicdcnen  gelben  Massen  wird,  nachdem  man  sie  gut  getrocknet  hat,  der  Melissylallcohol  mit 
a]>>^olutem  Acthcr  kochend  ausgezogen  und  Mis  dem  gleichen  Lösungsmittel  umkiyttaUisirt  Die 
Ausbeute  betragt  ca.  \\%. 

Der  Alkohol  krystallisirt  aus  ätherischen  Lösungen  in  seideglänzenden  Nadeln, 
ist  in  Alkohol,  Aether,  Ligroin  und  Chloroform  in  der  Kälte  wenig,  leicht  in  der 
Wärme  lOslich.  Schmelzpunkt  ^h*^,  —  Das  Jodflr,  CjoH«  J,  erhält  man,  wenn  man 
in  den  auf  120**  erfaitsten  und  mit  Phosphontflckchen  versetzten  Melissylalkohol 

allmählich  Jod  einträgt. 

Nnrh  beendeter  F.inwirktinj;  wird  libcrschüs-igcr  fodpho^phor  durch  Auskochen  mit  WsMer 
Zcr?itÖrt  ttnd  <lcr  Mn<*<:c  da*^  Melistyljodlir  diireJi  kr)chcn<icn  Alkohol  cnt/ngcn. 

Es  krystallisirt  aus  Ligroin  in  glänzenden  Blättchen,  welche  bei  GO.ń"^  schmelzen 
und  sich  am  Licht  allmählich  brännen.  —  Das  MelissylchlorUr,  CiqH^iCI, 
entsteht  bei  der  Einwirkung  von  PhosphurpcntacMorid  auf  den  Alkohol  bei  100*. 
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Es  ist  von  wachsartiger  Consisteiu  und  schmilzt  bei  64,5"^.  Beim  Erhitzen  fUr 
ndi  destUliit  der  Mdiaqrlalkohol  tfieilwdse  unzerseCz^  z.  Tb.  zerfiUlt  er  unter 
Bildung  eines  festen  Koblenwasserstoib;  erhitzt  man  ihn  mit  Kali^Kalk,  so  geht 
er  m  Melissfaisftttre,  C^^H^^O^,  Uber. 

Alkohole  der  aromatischen  Rcilic. 

Parahomosaligenin  (72),  C«H, „Oj  =  C.jH, (OH)(CH3)C H^^OH  (i,  4,  2), 
entsteht  aus  dem  Parahomosalicylaldeh) d  (Schmelzp.  AG""),  wenn  man  ihn  in 
wissriger  L<toung  aUmXhlicb  mit  Natriumamalgaro  bebandelt 

Man  aeatnlicirt  mit  Schwefebawre  (ein  Ucbcrachaw  bC  su  vcnneiden),  liltrirt  ttnd  cntsiclil 
der  wäfsrigen  Lösung  den  Alkohol  durcli  Acthcr. 

Das  Parahomosaligenin  kr)'stallisirt  aus  Wasser  in  glänzenden  Blättchen  von 
rhomboidisclier  oder  serhsseitiLU'v  l^'orm.  Es  ist  in  Alkohol  und  Actlier  leicht 
löslich,  in  hei^scm  Wasser  fast  in  jcdtin  N'crhältniss,  leicht  auch  in  kaltem  Wasser 
(1  Th.  I'arahomosaligenin  in  ca.  1.')  Th.  Wasser).  Scbmcl/punkt  105°.  Höher 
oder  längere  Zeit  auf  lüC^  erhitzt,  giebt  es  Wasser  ab,  wahrend  ein  Theil  un- 
zersetzt  sublimirt  Mit  concentrirter  Sdiwefelsäitre  giebt  es  eine  bnumroÖM^  mit 
Eisencbloiid  eine  tief  blaue  FSrbung.  Durcb*ääuren  wird  er  sehr  leicht  in  einen 
dem  Saliretin  XhnUchen,  bei  900—305^  schmelzenden  Körper  verwandelt 

Piperonylalkohol(75)(MethylenprotocatechualkoboI)C9H90,<=CsH3 

^0/^"2  (I,  2,  4).    Versetzt  man  Kperonal  |  CjHsC)^^^^  „üt  viel  Wasser 
\CH80H  V  -COH/ 

und  festem  Natriuraamalgam  und  kocht  einige  Stunden  am  Rü(  kflusskühler,  bis 
das  Piperonal  verschwunden  ist,  so  entstehen  drei  Körper,  zwei,  das  Hydro* 
piperoin  (Ci^HifO«)  und  das Isohydropiperoin  (Ci^Hi^O«)  nach  der  Gleichuąg 
3CaHcO,-hSHaCi,H,40«  und  der  Hperonylalkohol  (C,H«0,)  gemiss  der 
Gleichung  CaH^O,  -H  3H  «  C,H,0|. 

Die  beiden  cr^tcrcn  scheiden  sich  beim  Kricalten  auj«.  Das  Gemenge  dt-rselhcn  wird  nach 
dem  Abpressen  mit  AIkdIioI  in  gelinder  W.irmc  behandelt:  c>  lri*t  '^]ch  tla;.  Isohydropiperoni, 
während  das  Hydropiperoin  zurUckbleibt.  lleitlc  werden  durch  l'inkr)>talli>ircn  aus  Alkohol  ge- 
reinigt. —  Der  Piperonylalkohol  bleibt  in  der  kalten  alkalischen  Flüssigkeit  gelöst  und  wM 
derselben  durch  Aether  entzogen. 

Das  Hydropiperoin  bildet  glänzende,  harte  Prismen,  welche  bi  Wasser  und 
in  kaltem  Alkohol  fast  unlöslich  und  auch  in  siedendem  Alkohol  ziemlich  schwer 
löslich  sind.  Ks  schmilzt  bei  202°,  ist  mit  den  Wnsserdämpfen  nicht  flüchtig  und 
wird  bei  der  Einwirkung  von  Chloracetyl  bei  Zimmertcmper.T.tiir  in  ein  Chlorid 
C, gH]  ;,rK,()^  umgewandelt,  welches  in  Wasst-r  und  .Mkohol  fast  unlöslich  ist, 
beim  Kruarmen  auf  l")!)"  sich  pclh  färbt  vmd  sie  Ii  bei  lOs''  unter  vorherigem 
Schmelzen  zersetzt  Beim  Behandeln  des  Hydropiperoms  mit  concentrirter 
Salpetersäure  entstehen  die  Nitrirung^produkte  des  Piperonals. 

Das  Isohydropiperoin  kiystallbirt  in  seideglänzenden,  weichen  Nadeln  und 
ist  in  Wasser  und  Alkohol  siemlicb  lOslicb,  namentlich  löst  es  sidi  in  hetssem 
Alkolu^  fast  in  jedem  Verhältniss.  Es  schmilzt  bei  135^  einmal  geschmolzen 
lind  wieder  erstarrt  bei  I.'12°.  Mit  Chloracetyl  behandelt  liefert  es  dasselbe 
Chlorid,  mit  Salpetersäure  dieselben  Nitrirungsprodukte  wie  das 
Hydrojjip  eroin. 

Der  Piperonylalkohol  schniil/t  bei  .)1  ,  ist  in  .\ether  imd  .Mkohol  in 
jedem  Verhältniss,  in  heis.sem  Wasser  ziemlich  leicht,  in  kaltem  schwerer  lö.slich. 
£r  zersetzt  sich  bei  der  Destillation  unter  Abscheidung  von  Kohle  und  Bildim^ 
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von  Piperonal  und  anderen  Produkten;  mit  den  Wasserdämpfen  ist  er  nicht 
flüchtig.  Mit  Chloracetyl  und  Chlorbenzoyl  liefert  der  Piperonylalkohol  dick* 
flüssige  Aether. 

Phenylbutylalkobole  (63^  ('iu^^m^^- 

Kinen  secundären  l'henylbntylalkohol,  f,;H,CH..CHjCHiOH  CH,, 
erhält  man  aiis  dem  Ac eto  t  innamon,  C,;H-CH:(  HC'()CH3,  durch  Rcdiution 
mit  Natnimiamalgam  in  alkoi  olischer  Losung.  Noch  nicht  ganz  rein  dargestellt. 
Krystallinische  Masse  vom  Schmelzpunkt  08''. 

Einen  tertiären  Phenyl  butyl  alkohol,  das  Benzyldimethylcarbinol(64) 
C(HjCH2CvOH)(CH3)2,  kann  man  durch  Einwirkung  von  Zinkmefbyl  auf  Phenyl- 
acetyldilorid,  C^H^CHiCOCl,  darstellen.  Er  krystallisirt  in  langen  Nadeln,  die  bei 
20—330  schmelzen  und  bei  230- 230"  sieden. 

Conyferylalkohol (74).  C,,H,,0,»C«H,(OH)(OCH,)cCH:CHCH,OH) 
a»  4). 

Zar  DanteQmig  tlbergic^«t  man  '>0  Grm.  reines  ('«nifcrin  (<.  (Uycosiclc)  mit  der  zehnfachen 
Menge  dcrtilltrten  Wnsscrs  und  fügt  0."_'  —  0.3  'inii.  Knuilsin  hinzu.  Xaclnkm  das  (Jcmisch  (»  bis 
6  Tage  hei  2/)~oß"  gestanden,  i^l  in  (jer  Regel  die  Einwirkung  vullendct  und  das  Glycosid 
vollatliidig  unter  W««serMifb«luDe  in  Conifeiylalkohol  und  Tnuibcittadccr  ges|>alten  (C^,H,,0, 
—  H,Os  Cgll,  ,0,  +  C,  «H,  ,0,).  Der  Alkohol  wird  mit  Aetiier  «lagcfchattdt  und  «1*  diesem 
Lösungsmittel  ttmkrystalli<.irt. 

Prismatische  Krvstalle,  welche  bei  74— 7.V  schmelzen,  l.eiclit  löslich  in 
.\etlier,  et  uns  weniger  in  Alkohol,  schwer  loslich  in  heisscni,  fast  unlöslich  in 
kaltem  W  asser.  Kr  geht  sehr  leicht  in  poiyiiiere  \  erbinduii,t;en  über.  Auch  durch 
die  Kinwirkung  verdimnter  Säuren  kann  das  Conitcrin  zersetzt  werden,  jedoch 
vrird  dabei  der  Coniferylalkohol  sofort  in  einen  harzartigen,  amorphen  Körper 
umgewandelt.  Derselbe  Körper,  das  Conife retin,  entsteht  auch,  wenn  man  die 
Lösungen  des  Coniferylalkohols  mit  Salzsäure  versetzt  Bei  der  Reduction  des 
Alkohols  mit  Natriumaraalgiim  in  wässriger  I.4sniig  bildet  sich  ein  nach  Nelkenöl 
riechendes  Oel,  wahrscheinlich  Kiigenol,  CgH;,(OH)(OCH,)CaH. .  Bei  der  Kin 
Wirkung  von  tauchender  Jodwasserstoffsäure  bei  IfiO — 200"  wird  Jodmethyl  und 
Jndäihyl  gebildet.  Der  Coniferylalkohol  sowohl  als  das  Coniferetin  werden  durch 
coiKentriric  Schwefelsäure  roth  geüirbt  und  sodaiui  mit  rother  l'aibe  j;el(»st. 
Heim  Koi  iu  n  mit  verdünnter  Srhw ctelsaiire  liefern  beide  kleine  Menden  \on 
Vanillin.  Das  letztere  bildet  sich  auch,  wenn  man  den  Coniferylalkohol  der 
Oxydation  mit  saurem  chromsaurem  Kali  und  Schwefelstture  unterwirft.  Bein 
Schmelzen  des  Alkohols  mit  Kalihydrat  entstehen  Essigsäure  und  Protocatechu- 
säurc,  CgH,(OH),COOa 

Der  Coniferylnlkohol  Inst  sich,  wie  die  IMunok',  leiclit  in  Kali-  und  Natronlauge;  iMsst  man 
die  vtrdtinnton  alknlisclicn  I.nsiinjjen  Inntj^ain  lici  i,'e\\  rihnlicher  Tcniper.itur  unter  vcrmindertetu 
liruck  vcrchinstcn,  so  kann  man  krj-stallisirte  Sal/.e  erhalten.  Dampft  man  dagegen  rasch  ah,  sn 
scheidet  »icli  der  Conifetylalkohol  als  Oel  wieder  aus.  Auch  ein  krystallisirtcs  Ammonialtsais 
kann  erkalten  werden.  Dasselbe  entsteht  unter  Wtrmcenlwidilung,  wenn  man  den  AOmhoI  mit 
starkem,  wissrigcm  Ammoniak  ttł>eigicMt.  Seine  gelbi^rihie  LMnag  in  Wasaer  setat.  wenn  man 
«ie  in  ofTfiien  Gi-Hł^sscn  stehen  lässf,  durch  Verdampfen  de«  .Xmmoni.nk«-  farblose  Kr\<.fallc  de* 
C  onifcr>'lalkc)h(ds  nl>.  Dic<>e  Eigenschaft  de»  Ammontaiisalses  lisst  sich  mit  Vortbeil  bei  der 
Reindarstcllung  des  Alkohols  benutzen. 

Sycocerylalkohol  (75),  C,^H,j,^üH).  Wenn  man  das  Harz  von  J'kus 
ruHgiima  mit  kaltem  Alkohol  auszieht,  so  wird  der  grösste  Theil  (das  amorphe 
Sycoretin)  gelöst  Behandelt  man  den  Rückstand  mit  siedendem  Alkohol,  so 
krystallisirt  beim  Abktthlen  des  letzteren  der  essigsaure  Sycoceiylesler  aus. 
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Das  so  erhalten«  Rohprodukt  kry^<tallisirt  raan  wiederholt  aus  viel  siedendem  Alkohol  uro, 
den  man  dabei,  um  eine  VcfUDcemigung  in  ŁBm^  m  «riialten,  jedesnal  mir  «if  40*  ab- 
kBUeD  liMt  Man  lieht  sodann  mit  einer  sur  LBiaqf  uf^enUgoiden  Ifenge  auf  80**  enrlimteu 
Aetliers  aus,  wobei  eine  andere  fr— de  SttbctanB  nurllckbldbt,  und  kijnliinUrt  icUkididi  mm 
Alkohol,  Aether  oder  Chloroform  um. 

Der  Kssigester  krystallisirt  aus  Aether  in  flachen  rri.smen,  aus  Alkohol  in 
dünnen  St luippen  und  schmilzt  bei  IIH — r2(>'  lieini  \'erseifen  mit  alkoholischer 
Natronlauge  liefert  er  den  Sycocerylalkohol.  Dieser  krystallisirt  aus  Alkohol  in 
waweUitiihnlidi  angeordneten»  sehr  dünnen  Kiystallen,  wdche  bei  90*  schmelzen. 
Er  ist  nicht  in  Wasser,  leicht  in  Alkohol,  Aether,  Bensol  und  Chloroform  lOdich 
und  liefert  mit  Benzoylchlorid  behandelt  einen  Benzo^sttureester,  mit  Acetyl* 
Chlorid  den  Essigsäure-Sycocerylester.  ROghbuisr. 

Alkofaol-Fnbrikatioa.*)  Von  den  verschiedenen  Alkoholen  ist  es  namentlich 
der  mit  Wasser  vermischte  Aethyl>AIkohol  (Spiritus,  Weingeist»  Sprit,  Branntwein), 

der  wegen  seiner  ausgedehnten  Anwendung  in  Technik  und  Haushalt  eine  fiftbrik- 
mflssige  Darstellung  erfahrt.  Seine  Gewinnung  gesclneht  auf  dem  Wege  des  sogen. 
Brennprocesses  aus  zucker-  oder  stärkemehlhaltigen  Materialien. 

Die  Herstelhing  weiu^cistit^er  Flüssigkeiten  durch  (lährung  von  zuckcrha]ti_L;en 
Lösungen  ist  schon  seit  tlen  ältesten  Zeiten  bekannt,  während  man  die  \'cr- 
wendung  von  Korn  und  sonstigen  stärkemehliialtigcn  Stofi'cn  erst  in  der  Mitte 
.des  17.  Jahrhunderts  von  Schweden  aus  kennen  lernte.  Als  Rohmaterialien  der 
ersten  Art  sind  xu  nennen  Fruchtsäfte,  Zuckerrüben  und  die  Melasse  der  Zucker- 
fiibriken;  die  Hauptrepriisentanten  der  zweiten  Gruppe  sind  dag^n  Kartoflfdn, 
Weizen,  Roggen,  Gerste,  Mais,  Reis  etc  l'lieils  nur  vereinzelt,  theils  probew^K 
haben  Topinamburknollen,  Ross-Kastamen,  Rennthiennoos,  Krap|)  u.  dgl. Beachtung 
gefunden,  ja  in  neuester  Zeit  hat  man  es  sogar  versuch^  die  CeUulose  des  Holxes 
der  Spiritusfabrikation  nutzbar  zu  machen. 

l)un:h  da.s  in  Deutschland  herrschende  Maischraum-Steuersystem  sind  wir 
gezwungen,  aus  möglichst  concentrirten  Maischen  möglichst  viel  Alkohol  zu  ge- 
winnen, und  so  verbietet  sich  die  Verarbeitung  von  Zucker-Rüben  bei  uns  von 
selbst  Die  Cerealien  werden  um  ihres  hohtn  Marktpreises  willen  mehr  irar  in 
der  Branntweinbrennerei  verwendet,  wühiend  Kartoffeln  und  Mais  die  vorsflg- 

*)  M.  Marckkr,  ILindlmch  der  Spiritiisfahrikntion,  II.  .Viill.  Berlin  1880.  III.  Aufl.  im  Druck. 
Jos.  Bkrscii,  Spiritusfabrikation  u.  l're&.'thefebcrcitung  (Berlin  1881).  Derselbe,  Die  liefe  u.  die 
Gttlirungierscheinungcn,  Beriin  1879.  K.  Stammkk«  Die  Branntweinbrennerei  u.  deren  Nebenzweige 
in  Otto  BoaoAUM's  hikhriitliiclMfttidien  Gewerben,  Bimunschweig  1876.  K.  Stammbr,  Wegweieer 
in  der  Bnnntweinhrennerei ,  Braunschweig  1876.  A.  SckOnkkrc,  Populäres  Handbucil  der 
Spiritii'--  und  Presshefefalirikation,  II.  .\ul1.  i'aiis  H\KriKHKN'-  Bibliothek).  A.  K'>KTi:,  Die 
Br;mnt\veinbrcnnerci  nach  prakt.  Erlaiirungen,  Breslau  i.S7().  1.  Gl mhi.nni  k,  l'iaki.  W  egweiser 
zur  .Spiritusfabrikation,  Leipxig  1874.  Uuo  ScHWARZWai.i.kk,  Lehrbuch  der  .Spintu.slabrikation, 
Leipzig  1874  H.  Hosi,  Der  gcsammte  Bcenneitibctrieb,  VL  Aufl.,  Beriin  1875.  »Die  dentiche 
SpiiianindBrttie  Im  Jduc  1877«,  Hwiwgisph.  Beridit  der  Vwiwndingea  dee  Vcicins  dentecher 
Spiritnsfabrikanten.  D.  Savai.m:,  Appareils  et  procedes  nouveaux  de  di»tfllation,  Paris  1876. 
r.  DiTH-Al«,  Trait^  de  la  fabricntion  des  li(|ucurs  et  de  la  distillation  des  alknhols,  IV.  ćdit., 
Pari»  1877.  Zeitschriften:  «Zeitschrift  fUr  die  Spiritustndtistrie« ;  »Zeitscluift  fUr  die  deutsche 
SpiritusCiMkatkm«;  sZeiliclirift  des  landwiidnclMfU.  Centialmeins  der  Plrov.  Seduen«;  »Luid- 
wirfhidiaftL  JalubOdier«;  »Leadwirthedisftl.  Venmliiilationen«;  •Centialblatt  ftbr  Agriciiltni^ 
Chemie«;  »Journ.  für  I^indwirthschaft« ;  »Der  Landwirth« ;  »Organ  des  Ccntralvercins  für 
Rnlieniuckerindustrie  in  Oesterreich-Ungarn  (O.  KoHt.RAi«  h;«  ;  *Neiie  Zeitschrift  fUr  die  ester.« 
Ungar.  Spiritusindustrie  (IIatsciiek)*  ;  •Jahresberichte  von  R.  Wagmkk«  u.  a.  m. 
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liebsten  Ausgangsmaterialien  Air  die  Spiritusfabrikation  im  Grossen  bilden.  Dabei 
wird  der  Mais  entweder  fibr  steh  oder  susammen  mit  Kartoffebi  veraibdtet,  welch 
letileies  insbesondere  deshalb  geschidit,  um  den  Nährwerth  dęr  schliesslich  er« 
haltenen  DestillatiohsrQckstände  (Schlempe)  xu  verbessern. 
Nach  J.  König  enthalten  im  Mittel: 


Wasser 

Stick  SMiT- 
Siił)*tan 

Fett  1 

Stiilw 

Helifiuer 

Andie 

_  _ 

Zocker 

Omnmi  u. 
DenriB 

Kartoflfel   .  . 

7fi-77 

1-79 

ülü 

20-5G 

Ü-70 

ÜÜ7 

Ocnle  .   .  . 

18-78 

IM6 

2H 

<»-25 

4-80 

S-63 

1-56 

1-70 

Rof^en 

1536 

U-43 

1-71 

C2O0 

201 

1-77 

0-95 

4*88 

Mtls     .   .  . 

18-88 

1(H)6 

4-76 

66-78 

4-59 

8-23 

Von  diesen  Bestandtheilen  ist  die  Stftrke  der  weitiibestimmende  und  es  ist 

die  Aufgabe  des  BrenncrciUetricbs,  dieselbe  durch  Umwandlung  in  Ziirker  und 
nachherige  Vergälming  des  letzteren  möglichst  vollständig  in  Alkohol  iiberru- 
fiihren.  !)ank  der  sehr  eingehenden  Besrhültigiing  zahlreirlier  Chemiker  mit  den 
\'f)igangen  des  l>renni>r()cesscs  und  Dank  der  ausscrordentlic  hcn  Ver\'ollkoninmung 
der  diesem  Industiie/.weigc  dienenden  Aiijjaratc  und  Mabclünen,  hat  si(  h  derselbe 
aus  kleinen  Anfängen  innerhalb  der  kurzen  Zeit  von  13 — 20  Jahren  zu  einem  der 
best  durchforschten  und  blühendsten  der  i^anzen  chemischen  Technik  empor- 
gearbeitet, so  dass  jetzt  in  den  Brennereien  eine  ganz  ungewöhnlich  rationelle 
und  vollständige  Ausnutzung  des  Rohmaterials  erreicht  wird.  Die  wichtigsten 
Aufschlüsse  in  dieser  Richtung  verdankt  die  Spiritus-Industrie  den  zahlreichen 
Untersuchungen,  welche  von  M.  MArcker  in  Halle  sowie  von  M.  DELBRÜCK, 
\' orsteher  der  Versuchsstation  deutscher  Spiritusfabrikanten  in  Berlin  ausgeAlhrt 
worden  sind. 

Die  (iewinnung  des  Alkohols  aus  starke  mehlhalt  i  gen  Rohmateria- 
lien zerfällt  in  die  folgenden  drei  ()|jerationen;  Die  Darstellung  der  üiLssen 
Maische  durch  Umwandlung  der  Stärke  in  Zucker  tmd  Dextrin;  die  Darstellung 
der  weiqgahren  Maische  durch  Vergährung  der  zuckerhaltigen  süssen  Maischen» 
und  endlich  das  Abbrennen,  d.  i.  Destilliren  des  vergohrenen  Maischmaterials. 

Wo  es  sich  tm  Verarbeitung  von  zuckerhaltigen  Materialien  handelt^ 
fällt  selbstredoid  die  Darstellung  der  »süssen  Maischent  for^  so  dass  hier  nur 
noch  die  Gährung  und  die  Destillation  zur  Anwendung  kommen. 

T.  Die  Darstellung  der  süssen  Maischen. 
Das  ein/umaischende  M.ittiial  muss  zunächst,  sofern  dies,  wie  hei  den 
Kartufl'eln,  nöthig  ist,  durch  Sieben  und  Waschen  von  stet»  anhaftendem  Schmutz 
mid  etwa  beigemischten  Steinen  so  viel  als  möglich  befreit  werden.  Unabhängig 
v(m  der  Natur  des  lilaterials  erschliesst'man  die  Stärke  desselben  der  nachherigen 
Einwirkung  der  verzuckernden  Diastase  durch  Dämpfen  und  eine  sich  daran  an* 
reihende  mechanische  Zerkleinerung»  worauf  nach  dem  AbkQhlen  der  Maische 
auf  50— GO**  C.  dieselbe  verzuckert  wird.  Die  Vcrzuckenmg  geschieht  vermittelst 
des  in  einer  besonderen  Operation  herzustellenden  »Malzes-'. 

a)  Die  mechanische  Reinigung  der  Kartoffeln  wird  bewerkstelligt  in 
einer  Waschtrommel  von  2 — 3  Meter  1, ringe  und  0,0  bis  1  Meter  Durc  hmesser, 
welche  um  eine  horizontale  Achse  rotirt  und  fast  bis  zu  dieser  in  einen  Wasser- 
behälter eintaucht.  \'or  dem  Hinbringen  in  diese  Trommel  werden  die  Knollen 
durch  Kutteln  auf  siebartigen  \  orrichtungen  von  lose  anhaftendem  Krdreich  und 
Sl^en  beftdt  Nach  Fuakea  der  Waschtrommd  werden  sie  auf  einem  Elevator 
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ia  dat  Dampfgef^  tnnsportirt;  Korn  und  Mais  weiden  nor  durch  Sieben  oder 
mit  Hfllfe  einer  GetrddereinigungsmMchine  von  Staub  und  l^preu  befteii ' 

b)  Das  Dämpfen.  Die  stärkemehlhahigen  MateriaKep  enthalten  die  Stärke 
in  Form  T(m  kleinen  Körnern,  von  welchen  stets  eine  grössere  Ansah!  von  einer 
dUnnen,  aus  Cellulose  bestehenden,  im  Querschnitt  meist  uniregelmässig  fllnfeckigen 
Membran  umschlossen  ist.  Für  die  Spiritusfahrikation  ist  es  wichtig,  diese  Zellen 
zu  zersprengen  und  so  die  Stärke  zur  weiterhin  stattfindenden  V  erzuckerung  hlos 
zu  legen.  Das  Zersprengen  der  Zellmembranen  wird  von  den  Stärkekornern 
selbst  besorgt,  da  dieselł)en  in  kaltem  W  asser  allerdings  langsam,  rascher  jedoch 
in  heissem  bedeutend  aufquellen. 

Das  Dämpfen  geschieht  entweder,  wie  beispielsweise  bei  dem  Getreide  und 
manchmal  beim  Mais,  in  demselben  Gefäss  (Vonnatschbottich)^  in  welchem  später 
die  Versuckerung  voigenommen  wird,  oder  aber  in  besonderen  neben  diesen 
aufgestellten  Dämpfern  ;  so  bei  der  Verarbeitung  von  Kartoffeln,  oder  Kartoffeln 
mit  Mais  oder  Mais  allein. 

Kartoffeln.  Bei  dem  sehr  wasserreichen  Material,  wie  es  mit  rund  70 [| 
Wasser  in  den  Kartofleln  vorliegt,  gcniiŁji  die  natürliche  Feuchtigkeit  zur  (^iieUung 
der  Stärke,  und  der  Dämpfprocess  wird  deshall)  oluic  oder  mit  nur  selir  geringem 
Wasserzusatz  ausgefiihrt.  Der  ältere  Kartoffeldämptcr  besieht  in  einem  cylindrisclien 
oder  nach  oben  ndi  sehwach  konisdi  verengi»»den  Gefilss  aus  Holz  oder  Eisen- 
blech mit  doppeltem  Boden,  von  welchen  der  obere  ein  Siebboden  ist  In  das 
Fass  ragt  etwa  bis  sur  Mitte  ein  Dampfeinströmungsrohr,  ausserdem  hat  es  oben 
und  unten  eine  Arbeitsöffiiung  sum  FOllen,  bezw.  Endeeren,  wie  auch  einen 
Abflusshahn  unterhalb  des  Siebbodens,  aus  welchem  Luft,  überflüssiger  Dampf 
und  Condenswasser  abgelassen  werden  kann.  In  diesem  Fa.ssc  werden  die 
Kartoffeln  während  1  —  \\  Stunden  der  Einwirkung  von  Wasserdanipf  ausgesetzt. 

Mais  und  Getreide.  Da  Mais  und  (letreide  das  zum  Quellen  der  Stärke 
nöthige  Wasser  nicht  wie  die  Kartotfeln  besitzen,  so  muss  ihnen  dasselbe  beim 
Dämpfen  von  aussen  zugeführt  werden.  Nach  dem  älteren  Verfahren  arbeitet 
man  nie  in  besonderen  Dämpfern,  sondern  man  teigt  die  BfateriaUen  in  ge- 
scfarotenem  Znstande  mit  Wasser  von  65—75^  C.  in  dem  Vormaischbottich, 
einem  mit  mechaniarhem  Rflhrweik  versehenen  etwa  4000—6000  liter  lassenden 
oben  offenen  Geftsse  ein,  während  das  Rührwerk  arbeitet;  und  zwar  nimmt  man  auf 
1  Th.  Schrot  etwa  8^—4^  Th.  Wasser,  so  daas  aus  lOü  Kilo  Schrot  37r)— 475  Liter 
Maische  resultiren.  Durch  eingelassenen  Damj)f  wird  die  Masse  alsdann  eine 
Stunde  lang  auf  90*  bis  höchstens  95"  C.  erhit/t,  wodurcli  die  Aufscliliessune: 
der  Stärke  erfolgt.  In  neuerer  Zeit  werden  übrigens  aucii  Mais  und  (letreide 
unzerkleinert  in  Apparaten  gedämpft,  von  welchen  weiter  unten  die  Rede  sein  wird. 

c)  Die  mechanische  Zerkleinerung  hat  den  Zweck,  die  zwar  in  ihrer 
innerBn  Struktur  doidi  Zerplatzen  der  Zellmembranen  veränderten,  äusserlich  aber 
doch  noch  in  derberen  Klumpen  zusammenhängenden  Maischmaleriafien  in  einen 
dttimen,  gleichmässigen  Bret  m  verwandeln,  was  fllr  die  nachfolgende  Ver* 
zuckerung  ein  unerlässliches  Erforderniss  ist.  Bei  Korn  und  Mais  wird  das  schon 
durch  das  Rührwerk  des  Vormaischbottichs  erreicht.  Dagegen  lässt  man  die 
Kartoffeln  aus  dem  Dämpffa.ss  direkt  auf  Quetschwalzen,  glatt  oder  gerieft,  aus 
Stein  oder  Eisen  gefertigt,  fallen,  welche  dieselben  zu  einem  gleichmässigen  Brei 
zerquetschen. 

d)  Bereitung  des  Malzes.  Zur  UeberfUhrung  des  in  der  Maische  er- 
schlossenen Stärkem^les  in  Zucker  dSent  das  in  der  keimenden  Gerste  sich  be- 

»  Digitized  by  Google 


44« 


HandwBrterbiidi  der  Chanie. 


sonders  reichhaltig  vurfindende  Ferment,  die  Dia.stase.  Da  jedoch  weder  die 
ungekeimte  Gerste,  noch  auch  das  völUg  aufgebrochene  Korn  den  Maximalgehalt 
an  Diastase  aufweisen,  sondern  dieser  dann  vofhan<ten  is^  wenn  der  Blatt-Keim 
im  Korn  etwa  |  der  KomlAnge  erreicht  hat,  so  ist  es,  um  mit  einem  möglichst 
geringen  Quantum  Gerste  aussukommen,  ein  besonders  zu  beachtendes  Erforder- 
niss,  gerade  in  diesem  Stndinni  die  Keimung  zu  unterbrechen. 

nie  in  besonderen  Quellbottichen  (Quellstock)  in  Wasser  aufgequollene  und 
in  tiachen  Haufen  in  massig  warmen  Souterrain-  oder  Kellerräumen  aiispebreitctc 
und  zur  Keimung  gebrachte  (»erste  wird  Malz  *)  genannt,  Ks  kann  dasselbe  ent- 
weder direkt  und  tlies  ist  der  häufigere  Kall,  als  »(ininmalz*,  oder  nachdem  es 
mittelst  hcisser  Luft  auf  Darren  getrocknet  wurde,  als  »Darrmalz«.  Verwendung 
finden.  Ebenso  wie  es  nöthig  war,  die  Stärke  durch  thunlichste  Zerkleinerung 
des  Maischmaterials  gut  zugänglich  zu  machen,  so  muss  auch  durch  eine  solche 
Zerkleinerung  des  Malzes  die  Wirkung  der  Diastase  möglichst  befördert  werden. 
Zu  diesem  Zwecke  wird  das  Malz  entweder  auf  Mahlsteinen,  oder  besser  mittelst 
Quetschwalzen  mit  verstellbaren  Lagern,  sogen.  Malz(|uetschen,  zerquetscht  und 
darauf  mit  Wasser  zu  einer  dünnen  Milch  angerührt.  Sehr  w  irksame  Malzquetschen 
sind  in  neuerer  Zeit  von  RotiM  und  vmi  Ki  i.i  nukkokr  construirt. 

e)  Die  \  erzuckcrung  der  Starke.  W'ulircnd  man  früher  annahm,  dass 
durch  die  Kinwirkung  der  Diasta.se  aut  biarke  nach  der  Gleichung: 

Sttrke  Zucker  Dextrin 

Dextrin  und  Traubenzucker  entstehe^  hat  man  in  neuerer  Zei^  namentlich  durch 
die  Arbeiten  von  Dubrunpavt,  Sui.i.ivan,  Maercker  und  Schultzb,  erfahren,  dass 
die  entstehende  Zuckerart  nicht  Dextrose,  sondern  Maltose  ist,  und  dass  die 
Reactionsgleichung  in  folgender  Weise  unter  Zugrundelegung  eines  verdreifachten 
StärkemolekUls  zu  schreiben  ist: 

Starke  Maltose  Dextrin. 

Brown  und  Hiron  nehmen  in  allemeuester  Zeit  das  Stärkemolekttl  noch 
viel  höher,  nitmlich  versehnlacht  an  und  kommen  damit  den  praktiadien  Ver- 
hältnissen des  Versuckerung»vorganges  am  nächsten,  indem  sie  den  diastatischen 
Vorgang  ansehen  als  eben  »Abltaut  des  Stärkemolekals  von 

Starke  Malt(iM- 

n  C,,,Hj„,0,o,  4-  2H-^U=  2C,.,Hj,(),,   r  C,,  H, 

ni  ^iło^soo^ioo      3H*0  =  ;iC, jH.^.^O,  ,  -ł-  C^^  H,^„Oj„ 

IV  C,8oH,ooO,oo      4H20=  4C,,H2,0,,  -h  C;,  H,,^0,o 

V         ^180^200^100  ■+*  5H*0  «  öCjjHjjO,,  -+-  HjoßO-.y 
VI         C,,oH,o.O,oo  +  6H*0  -  6C„H„0„  H-  C„  H,,  O,« 
Vn         C„oH„,0,os  H-  7H»0  -  7C„H„0„  +       H,,  0„ 
Vm         C,,,H,ooO,oo  ■+-  8H«0  =  8C,,H„0,,  4-  C„  H,^  O,. 
DC  ^ijo^aoo^ioo      9H"^0  =  9C,,H,,ün  -f-  C,f  Hf^ 

X         C,.,„H,„,0,,„  +U)H'^()  -i(h:,,h„o,  , 

Hemerkenswerth  ist,  dass  die  tiir  die  Einwirkung  der  Diastase  günstigste 
Temperatur  bei  etwa  .')(»  — »10 "  C.  liegt,  und  dass  über  7.')'  (".  die  Wirksamkeit  der 
Diastase  vollkommen  erlisclu.  Da  nun  das  Maisclnnatenal  aus  den  Quetschwal/en 
meist  mit  einem  höheren  Wärmegrad  hervorgeht,  so  muss  es  entweder  durch 

*)      Art  üicrbraucrci. 
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Zusatz  von  kaltem  Wasser  oder  durch  indirekte  Kühlung  in  dem  Vormaischbottich 
bis  auf  die  Mriischtemperatur  abgekühlt  werden.  Alsdann  wird  die  Maischmilch 
unter  Umrühren  zugesetzt  und  zwar  sind  dabei  2^  Kilo  Grünmalz  auf  je  100  Kilo 
Kartoffeln  ausreichend.  Der  ursprünglich  zähe  Kartoffelbrei  verflüssigt  sich  nach 
kurzer  Zeit,  und  in  der  resullircuden  »süssen  Maische  ist  jetzt  unter  den  günstigsten  , 
Bedingungen  die  Stärke  bis  auf  |  in  gährungsfähige  Maltose  verwandelt.  Um  auch 
'  das  letzte  Fttnftd  der  AUcohdgewiiunmg  noch  nutsbar  zu  madieii,  sorgt  num 
dafibr,  dass  die  Diastase  den  Vexxuckerungsprocess  nocH  lebensfiOilg  flberdauext; 
sie  führt  dann  durch  die  sogen.  Nachwirkung  noch  wflhrend  der  Gifarung  das 
nicht  gährungsfähige  Dextrin  in  vergährbare  Maltose  Uber.  Die  nadiwirkende 
Kraft  der  Diastase  wird  namentlich  durch  Milchsäuregähnmg  zerstört,  weshalb 
diese  durch  Beobachtung  äusserstcr  Sauberkeit  wie  auch  durch  möglichst  rasches 
Abkühlen  der  Maische  nufdic  \  crgährungstemperatur  muglichst  zu  unterdrücken  ist. 

Anstatt  der  Diastase  bezw.  des  Malzes  ist  von  Lkti  av  die  Schwefelsäure  zur 
Verzuckerung  der  Stärke  namentlich  in  Mais  und  Korn  empfohlen  und  auch  an- 
gewendet worden,  jedoch  hat  sich  dieses  Verfahren  in  der  Praxis  noch  nicht 
einbürgern  können. 

II.  Die  Herstellung  der  weingaren  Maische. 
Um  die  in  Maltose  umgewandelte  Stärke  nach  der  Gleichung 

liakose  Alkohol 
CjjHjsOii  -+-HjO==4C:.>H,OH  -r^  4C0j 
in  Alkohol  überzuführen,  bedart  es  der  gahrungserrcgenden  Wirkung  des  Hefe- 
pilaes.  In  Bezug  auf  die  Theorie  der  Gährungserscheinungen  verweisen  wir  auf 
den  Aitikd  >Gllurung«  und  erörtern  hier  nur  die  technisch  in  F^nge  kommenden 
Verhiltnisse. 

Hefebereitung.   Wflhrend  man  früher  die  zur  Vtt^ÜavBg  nOtiuge  Hefe 

aus  Bierbrauereien  entnahm,  stellt  man  sie  jetzt  in  den  Breuneroen  selbst  her. 
Zu  diesem  Zwecke  maischt  man  zunächst  geschrotenes  Gerstengrttnmalz  mit 
Wasser  von  ca.  fiO  C.  zum  Zwecke  der  Verzuckening  der  Stärke  ein.  Es  wirkt 
bei  dieser  Temperatur  die  Diastase  des  Malzes  kräftig  auf  die  darin  enthaltene 
Stärke  und  wird  so  in  kurzer  Zeit  eine  vollsL-indige  Verzuckerung  bewirkt. 
Die  süsse  Maische  wird  nun  an  der  Luft  bis  auf  50^^  C.  abgekühlt  und 
jetzt  tritt  durch  das  in  den  Hefekammem  von  früheren  Hefebereitungen  sich 
fciddich  vorfindende  MUdisäuieferment  dne  kräftige  Milchsänregähmng  ein,  dmch 
welche  die  stickstoffhaltigen  zur  Emähruug  des  Hefq;nlzes  notliweiH%en  Stoffe 
des  Malzes  in  diffiisible  Form  ttbergefttlixt  weiden. 

Nachdem  dieser  Säurungsprocess  20 — 24  Stunden  gedauert  hat,  kühlt  man 
auf  die  der  Hefeentwickelung  günstigste  Temperatur  von  18 — 19°  C.  ab  und 
versetzt  nun  die  Maische  mit  einer  Aussaat  von  -^q  ihres  Volumens  Mutterhefe  — 
bei  Anfang  der  ("ampagne  aus  einer  Brauerei,  später  aus  der  Brennerei  selbst 
entnommen.  —  Die  Vorschriften  zur  Hefebereitung  zei»;en  übripens  zahlreiche 
Abweichungen.  Man  ersetzt  das  Malz  in  .seltenen  Fällen  wenigstens  theilweise 
durch  Kartoflfeln  oder  wendet  statt  Grünmalz,  besonders  beim  Brennen  von 
Melasse  Darrmalz  an*  In  neuester  Zeit  erspart  man  sogar  die  Anwendung  von 
Malz  vollständig  durch  Bereitung  der  Schlempehefe. 

Abkfthlung  der  Maische.  Um  die  sflsse  Kaitoffehnaische  mit  Hülfe  der 
Hefe  in  aUcoholiscfaeGährung  zu  bringen,  ninss  sie  zunächst  von  der  Vecrackenmgt- 
tempemtor  itO-^O**  C  anf  die  AnsteWtempetatur  von  15^18"  C  abgekflUt  werden. 
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Dies  geschieht  entweder  durch  Luft  oder  durch  kaltes  Wasser.  Im  enfcenn  Fall 
wird  die  Maische  auf  flacl^en  Kühlschiffen  von  Eisenblech  ausgebreitet  und  um- 
gerührt, während  durcli  Windflügcl  oder  Ventilatoren  für  raschen  Luftwechsel 
und  rasche  Verdampfung  des  Wassers,  was  wieder  die  Abkühlung  herbeifllhrt, 
gesorgt  wird.    Je  dicker  die  Maische,  desto  stärker  wird  gekühlt. 

Bei  der  Wasserkühlung  hat  man  verschiedene  Systeme  zu  unterscheiden. 
Die  Röhrenkühler  von  NAoeli,  von  Venuleth  und  Eli^nbkk(;ek  u.  A.  beruhen 
ganz  auf  dem  Princip  des  LosiG'schen  Kühlen;  der  liAWiuoiCB'sche  Fliehen- 
kflhler  ist  eine  Combination  von  Luft  und  WasseikOhlung. 

Die  dritte  Methode,  die  Maischektthlnng  im  Vormaischbottich,  ist 
weiter  unten  (bei  den  neuen  Maischapparaten)  beschrieben. 

Für  den  Fall,  dass  in  warmer  Jahreszeit  die  Kühlung  mit  Luft  oder  Wasser 
nicht  ausreicht,  kann  die  Abkühlung  mittelst  Eis,  welches  in  Eimern  in  die 
Maische  eingesetzt  wird,  bewirkt  werden. 

Die  (lährung  der  süssen  Maische  wird  in  holz-crnen  Bottichen,  am  besten 
aus  Eichen-  oder  Kiefernholz  gefertigt  und  von  3 — 4000  Litern  Inhalt,  vollzogen. 
Sie  sind  in  einem  luftigen,  hohen,  möglichst  gleichmSssig  temperirten  und  gut 
ventUirten  Räume  aufgestellt  und  dfirfen  wegen  des  Steigens  der  Bfoische  bei  der 
Gihrung  nur  bis  sn  oder  hfldistens  mit  der  gekfiUten  süssen  Maische 
gefüllt  sein.  Die  GMhiung  wird  durch  Venniscfaung  mit  Hefe  eingeleitet^  doch 
wird  die  letztere  dabei  niemals  dirdct  xum  Maischmaterial  gebracht,  sondern  man 
pflegt  dieselbe  zunächst  mit  noch  warmer,  süsser  Maische  vorzustellen,  d.  h.  man 
mischt  die  Hefe  je  nach  der  Concentration  der  zu  vergährenden  Maisrhen  mit 
mehr  oder  weniger  des  Maischmaterials  und  überlasst  dieselbe  mehrere  Stunden 
sich  selbst,  wodurch  eine  starke  Vermehrung  der  Hefe  stattfindet. 

Dieses  vorgestellte  Hefequantum  fügt  man  nun  unter  kräftigem  Umrühren 
zu  der  Hauptmasse  der  Maische,  und  alsbald  beginnt  eine  weitere  Vermehrung 
der  Hefe,  em  Stadium,  welches  man  mit  Vorgährung  beseichnet  Dasselbe 
wfthrt  etwa  einen  Tag.  Nach  dieser  Zeit  beginnt  die  Hefe  ihre  snckerspahsnde 
Kraft  SU  ftussem,  die  sich  durch  eine  kräftige  und  stürmische  Kohlenslnre- 
entwicklung  und  eine  Temperatursteigerung  auf  30—32°  C  zu  erkeimen  giebt 

Je  nach  den  hierbei  auftretenden  äusseren  Erscheinungen  spricht  man  von 
steigender  \uh1  fallender  Gährung,  von  Derkengahning,  wälzender  Gährung, 
Schaumgährung,  wilder  (iahrung  etc.  Dieselben  bilden  wichtige  Merkmale  für 
den  richtigen  Verlauf  des  Gahrungspnx  esses.  Diese  Hauptgährung  dauert 
etwa  8 — 12  Stunden,  worauf  bei  der  folgenden  Nachgährung  die  Erscheinungen 
wieder  nachlassen  und  die  Temperatur  sinkt,  bis  nach  ca.  73  Stunden  der 
Gährungsprocess  beendigt  ist  Die  Maltose  ist  nun  in  Alkohol  und  Kohlensäore 
zeifidlen,  das  noch  nicht  venuckert  gewesene  Dextrin,  durch  die  vorhandene 
Diastase  nachtiäg^ch  m  BAaltose  flbeigefllhrt,  eben&lls  vergährt. 

Die  neueren  Maischapparatc. 

Dieselben  verfolgen  mit  besserer  Verwerthung  der  Stärke  durch  weifergehende 
Verzuckenmg  und  Vergährung  vor  Allem  die  Vereinigung  der  cnuelnen  Opera- 
tionen des  Maischjjrocesses  theilweise  auch  der  (iahrung  in  einem  Apparat, 

Ht)i.i.KFKK\  ND  s  Verfahren.  Hierbei  sind  die  Processe  des  Dämpfens,  der 
Zerkleinerung  und  Verzuckerung  der  KartoflUn  vereinigt  und  Vifd  wie  bei  slnm^ 
liehen  neueren  Mettoden  em  erhöhter  Auftchluss  der  Stärke  durch  stark  ge- 
spannte Dämpfe  bewukt  Der  Apparat  besteht  ans  einem  liegenden  Kessd  mit 
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lUUirar  und  sldit  mittelst  eines  oben  aufritzenden  Heins  mit  einer  Luftpumpe, 
die  in  den  meisten  Füllen  auch  als  Drackpumpe  wirken  kann,  in  Verbindung. 
Aus8«rdem  sind  Zuleitungen  für  Wasser,  Dampf,  Malz,  femer  Mannloch,  Mano- 
meter und  Thermometer  vorhanden.  Die  Rciiienfolge  der  Operationen  ist  meist 
die  folgende:  Einfüllen  der  KartoHcIn,  Zuleilunpj  gespannten  Dampfes  bis  zu 
2 — 'A  Atmosphären  IJcberdruck,  Bewegung  des  Rülirers  nachdem  die  Kartoffeln 
durch  das  %orhergehende  Dämpfen  weich  geworden  sind,  Abblasen  des  Dampfes, 
Abkühlung  auf  die  Maischtemperatur  von  70 — 72 durch  Evacuiren,  Verzuckerung 
duich  Einsaugen  des  mit  Wasser  angerührten  Maises  und  Ableitung  der  Maische 
durch  länpressen  von  Luft  mittelst  der  Luftpumpe.  Die  Endeerung  kann  auch 
mit  HtlUe  eines  Monte}tts  vorgenommen  werden.  Inclusive  Reinigung  des  Kessds 
dauert  die  gaase  Voimatschung  hierbei  nur  9^ — Stunden.  Für  einen  lAuach- 
räum  von  4000  Liter  giebt  man  dem  HoLLEPREUND'sdien  Kessel  6000  Liter  Capadtät, 
was  einer  Länge  von  3  Metern  und  einem  Durchmesser  von  1,6  Metern  entspricht. 

Der  Apparat  von  RoH\t  ist  von  ähnlicher  Form  wie  der  vorher  beschriebene, 
anstatt  der  Luftpumpe  zeigt  derselbe  jedoch  Wasserkühlung,  wobei  das  Kühlwasser 
durch  ein  hohles  Rührwerk  circulirt.  Dabei  ist  die  Möglichkeit  geboten,  die 
Masse  nicht  blo&s  bis  zur  Maischtemperatur,  sondern  am  Schlüsse  sogar  auf  die 
Gährtemperatur  zu  kfthlen  und  also  einen  besonderen  Kühlapparat  zn  vermeiden. 
Indnshre  Abkühlung  auf  die  GKhrtemperatur  und  Reini^^ung  des  Apparates  bean- 
^HTUchen  hierbei  die  simmdiclien  viwbereitenden  Operationen  \m  zur  Gihrung  nur 
4 — 5  Stunden  Zeit  Pro  SOOO  Liter  Maischnmm  rechnet  man  etwa  8000  Liter 
Kesselcapacität. 

Hbnze's  A pp parat  besteht  aus  einem  Dampfkessel,  welcher  sich  nach  seiner 
Constnirtion  wieder  mehr  dem  alten  Dämpffass  ansrhliesst,  nur  zieht  sich  sein 
Boden  irichierartig  zusammen  und  führt  die  gedämi)ften  Kartoffeln  durch  einen 
Hahn  oder  ein  Ventil  in  den  Vormaischbottich.  Auch  in  der  Zuleitung  des 
Dampfes  zeigt  er  insofern  Verschiedenheiten  gegen  die  alte  Einrichtung,  als  man 
besonderen  Werth  auf  möglichste  Verüietlung  des  einströmenden  Dampfes  l^;!^ 
wofflr  die  verschiedenartigsten  Vorrichtungen  (von  Avbnarius,  Lediraas  u.  A.) 
construirt  sind.  Die  Kartoffeln  werden  unter  3—4  Atmosphiien  Druck  gedflmpA;, 
alsdann  sofort  und  womöglich  unter  gleich  starkem  Druck  ausgeblasen,  wobei 
ńe  den  unten  angebrachten  Hahn  oder  das  Ventil  in  enger  Stellung  passiren 
müssen,  also  zerrissen  und  zerkleinert  werden.  Sie  gelangen  nun  zu  dem  Malz 
in  den  Vormaischbottich,  der  mit  Hilter  Wasserkühlung  versehen  sein  muss,  denn 
da  die  Kartoflielmassc  uherhit/t  licraustritl,  würde  ohne  Zweifel  em  Verbrennen 
des  Malzes  eintreten,  wenn  man  nicht  eine  rasche  Abkulilung  der  Maische  be- 
wirkte. Diese  Kühlung  kann  bewerkstelligt  werden  entweder  in  der  Weise,  dass 
man  vennittelst  eines  Mantels  kaltes  Wasser  um  den  Maisdibotticii  circuliren 
lisi^  oder  besser  mittelst  besonderer  Kühlvorrichtungen  wie  hohle  Rflhrer,  fest- 
stehende Kühltaschen  (Hampel)  lür  kaltes  Wasser  etc.,  wobei  es  wieder  möglich 
ist  die  Maische  zum  Schluss  bis  auf  die  Gährtemperatur  zu  bringen.  Die  Dauer 
der  Operationen  mit  Kühlung  auf  die  Gährtemperatur  schwankt  bei  den  ver- 
schiedenen Arten  des  Arbeitens  zwischen  2^—4  Stunden.  In  der  Capacität  des 
Apparates  soll  man  nach  Marckek  nicht  über  .'JOOO— 4000  Kilogrni.  Kartoffeln 
hinausgehen.  Die  zaiilreichsten  Modificationen  findet  man  grade  bei  diesem 
HENZE  schen  Apparat:  anstatt  des  Ausblaseventils  eingelegte  Roste,  durch  die  sich 
die  Kartoffeln  durchpressen  müssen  (Leinhaas,  Eckert),  Exhaustoren  zum  Heraus- 
holen der  Massen  aus  dem  Dämpfer,  ZwischenküMvoniditungen  etc.  Ganz  be- 
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sonders  aber  hat  der  Apparat  Aendenmgen  erfahren  darch  die  Kachzeikleinenings- 

vorrichtungen,  von  welchen  hier  specicll  der 

ELLENnF.RGER'sche  Apparat  kurz  bescliricben  sei.  Der  Vormaischbottich, 
in  welchen  die  Massen  aus  dem  HF.NZF.'schen  Dämpffass  gepresst  werden,  hat 
die  Form  des  in  den  l\a])icrrabriken  schon  länpst  angewendeten  Zerkleinerungs- 
ajjparales,  des  sogen.  Holländers.  I)erseU)e  besteht  aus  einem  in  seinem  Grund- 
riss  oblongen  Trog,  in  welchem  eine  mit  Schienen  besetzte  Trommel  läuft,  durch 
deren  Drehung  die  festen  Massen  an  der  Bodenplatte  lerrieben  werden.  Letztere 
ist  gegenüber  der  Trommel  ebenfalls  mit  Schienen  besetz^  so  zwar»  dass  rieh 
diese  mit  den  Schienen  der  Trommel  kreuzen  und  eine  scheerenartige  Wirkimg 
hervorbringen.  Diese  Zerkleinerungsvorrichtung  wirdwihrend  des  Dämpfens  auch 
zum  Zerkleinem  des  Malzes  benützt.  Die  Dauer  der  ganzen  Yonnaischiiiąg  ist  hier 
blos  2—3  Stunden. 

Lwowski  verwendet  statt  des  gewöhnlichen  Holländers  eine  älmliche  Ein- 
richtung mit  einer  kleinen  Centrilugal-Mühle,  ebenso  Camim  und  Naumann;  Fauksch 
ein  kleines  l  lugclrad. 

Als  ein  Vorzug  aller  dieser  Maischapparate,  welche  mit  Hodidnick  arbeiten, 
mtus  die  Möglichkeit  beseichnet  werden,  dass  in  denselben  ausser  Kaitofleln  anch 
Mais  und  Getreide  veiaibeitet  werden  können,  sowie  vor  Allem,  dass  die  Stiike 
weit  vollständiger  als  bei  dem  alten  Veifidiren  aufgeschlossen  wird  und  dass  die 
Gtfhrung  in  ca.  |  der  Zeit  (48  Stunden)  verläuft,  welche  zur  Veigllhning  der  nadi 
älterer  Methode  beigestellten  Maischen  nöthig  ist 

m.  Das  Abbrennen  der  Maische. 

Zur  Gewinnung  des  Alkohols  aus  der  vergohrenen  Maische  unterwirft  man 
diese  einer  Destillation.  Die  flüchtigen  Bestandtheile  in  erster  Linie  also  Alkohol, 
theilweise  aber  auch  Wasser,  die  höheren  Homologen  fies  Alkohols,  Kssigsäure 
und  Säureäther  gehen  dabei  in  das  Destillat,  die  nicht  flüchtigen  wie  die  'i'rel)ern, 
unvergohrener  Zucker.  Salze  sowie  auch  ein  Theil  des  Wassers  bleiben  im  Rück» 
stand  und  bilden  die  Schlempe. 

Da  man  durch  einmalige  Destillation  aus  einer  Biaische  wie  sie  der  Brennerei- 
betrieb liefert,  also  mit  8— 12|^  Alkoholgehalt,  nur  ein  etwa  20— dOprozentiges 
Produkt  erhält  mnss  dieses  einer  zweiten,  eventuell  emer  dritten  und  vierten 
Destillation  unterworfen  werden,  Operationen  die  man  mit  Recttflcation  be- 
zeichnet Da  man  jedoch  zur  Herstellung  emes  hochprozentigen  Weingeistes  den 
Rectificationsprozess  zu  oft  wiederholen  müsste,  hat  man  noch  einen  weiteren 
Prozess,  die  l)c])hlcgmation  hinzugefiigf.  Dieselbe  besteht  darin,  dass  man 
das  Gemisch  von  Alkohol-  und  Wasserdampf  auf  eine  solche  Temperatur  ab- 
kühlt, dass  nicht  das  Ganze,  sondern  nur  ein  Theil  condensirt  wird  und  da  von 
beiden  der  Alkohol  den  niedrigeren  Siedepunkt  besitzt,  bleibt  dieser  dampfförmig, 
wahrend  das  Wasser  grossentheils  verdichtet  wird.  Auch  dieser  Prozess  wird 
mehrmals  wiederholt  Alle  diese  Operationen  werden  zur  Zeit  fiut  flberall  m 
einem  Appatat  zur  Ausftihrung  gebracht 

Apparat  v  on  Pistorius.  Derselbe  ist  in  Fig.  13  abgebildet  In  dem  untersten 
der  drei  treppenförmig  angeordneten  Gefitsse  A  wird  Maische  durch  direktes 
Feuer  erhitzt  und  zugleich  mit  dem  Rührwerk  kräftig  bewegt.  Die  durch  das 
Rohr  B  entweichenden,  noch  stark  wässerigen  Spiritusdampfe  treten  in  die  den 
Kessel  CerfiUlende  Maische,  in  welchem  letztere  durch  die  unter  A  abstreichenden 
Feuergase  crwiirmt  wird,  ein,  werden  liier  gewaschen,  bereichern  sich  weiter  nnt 
Alkohol  und  werden  durch  das  Ruhr  /J  in  den  obersten  Raum  /i  geleitet,  in 
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welchem   sie  zum  Vorwärmen  der 
in  F  befindlichen  frischen  Maische 
dienen.   Der  Eintritt  der  Dämpfe  in 
den  Rectificator  E  geschieht  durch 
das  Rohr  a  iibcr  welches  eine  nach 
imten  oflene  Kappe  b  gestülpt  ist; 
die  eintretenden  Dimple  werden  nun 
teilweise  an  den  Wanden  des  Vor- 
wSnners  P  condensii^  tropfini  hersb 
und  sammda  ńcb  am  Boden  von  E 
bis  sie  die  Kappe  h  absperren.  Der 
nachfolgende  Spiritusdampf  muss  jetzt 
das  kältere  Condensat  durchstreichen, 
ein  grosser  l'heil  der  Wasserdämpfe 
und  die  etwa  mechanisch  aus  Cmit-' 
gerissenen  schwersiedenden  Verun- 
reinigungen werden  zurückgehalten 
and  die  lecüficirten  Alkoholdämple 
gelangen  durch  das  Rohr  G  in  den 
Dephlegmator.   Dieser  besteht  aus 
den   drei   linsenförmigen  Gefässen 
H        //j,  welche  von  ihrer  Peri- 
pherie mit  hohem  Rand  zur  Aufnahme 
von  Kühlwasser  versehen  sind.  Letz- 
teres wird  durch  //  zugeführt  und 
läuft  von  //j  auf und  von  da  auf 
H.   Im  Innern  der  Dephlegmatoren 
nnd  Schirme  angebracht,  an  welchen 
sicfa  die  auftteigendenDlUnpie  brechen, 
um  so  unter  der  gekühlten  Decke 
vertfaeOt  so  werden.  Das  in  den  De- 
phlegmatoren condensirte  »Phlegma« 
flicsst  durch  das  Steigrohr  G  in  den 
Rectifikator  ^"  zurück,  die  abstreichen- 
den Dämpfe  von  concentrirtcm  Wein- 
geist werden  durch  das  Rohr  /  in  die 
Kflhlschlange  K  geleitet,  hier  durch 
Waaserkflhltmg  condensiit  und  bei  L 
als  reiner  Sprit  anigeiangai. 

Die  Maische  wird  im  PBroious'* 
sehen  Apparat  den  Dämpfen  entgegen* 
geführt.  Man  füllt  nämlich  in  den  Vorwärmer  .^aus  dem  Gährbottich  fiische  Maische 
ein,  während  aus  A  und  C  Dämpfe  abgetrieben  werden.  Sobald  die  Maische  in 
A  vollkommen  entgeistet  ist,  entfernt  man  die  Schlempe,  lässt  durch  Oeffiien  des 
Ventils  g  die  Maische  aus  C  in  A  eintreten,  ebenso  die  in  /"vorgewärmte  Maische 
durch  Oeffnen  des  Vendls  c  nach  C  laufen  und  fiilll  nun  den  Vorwärmer /  von  neuem. 
Vor  dem  Entleeren  der  Blase  A  prüft  man  die  daraus  entweichenden  Dämjjfe  darauf, 
ob  sie  völlig  entgeistet  sind.  Dazu  ist  ein  Seitenröhrchen  mit  Hahn  c  und  Kühl- 
sdilange  vorhanden,  ans  deren  unterem  Ende  bei  /  die  condensirte  Flttssigkeits- 
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probe  abfliesst,  die  dann  mittelst  Alkoholometer  zu  prüfen  ist.  Sutt  der  Er- 
hitzung der  Maische  durch  direktes  Feuer  wird,  wenn  grössere  Dampfkraft  zur 
Verftigtmg  steht,  vielfach  auch  Dampf  benützt. 

Eine  wichtige  Constructionsändenmg  des  Pistoriüs' sehen  Apparates,  die  man 
in  neuerer  Zeit  findet,  besteht  darin,  dass  man  die  einzelnen  'l'heile  nicht  treppen- 
artig neben  einander,  sondern  senkrecht  übereinander  anordnet,  wodurch  wesent- 
lich an  Raum  und  Wärme  gespart  -wird. 

Colonnen- Apparate. 
Trotz  der  vielen  Vorzüge,  welche  der  Apparat  von  Pistoriüs  bietet,  ist  man 
bei  ihm  doch  noch  nicht  stehen  geblieben,  sondern  man  hat  sich  bestrebt,  Appa- 
rate zu  constniiren,  die  einen  vollkommen  continuirlichen  Betrieb  ermöglichen. 
Solche  Apparate  sind  zuerst  von  Savalle,  C.  v.  Siemens,  Gebr.  Siemens,  Ilges  u.  A. 
angegeben.    Nebenstehende  Skizze  Fig.  14  (nach  Marcker, 
Handb.  d.  Spiritusfabrikation)  veranschaulicht  das  charakteri- 
sirende  Princip  des  SAVALi.E'schen  Colonnen-Apparates. 

Die  cylindrische  Maischkolonne  ist  durch  gleichweit  von 

einander  entfernte  Scheidewände  in 
einzeln  übereinander  liegende  Kam- 
mern getrennt.  Die  abzutreibende 
Maische  wird  oben  bei  <?•  in  con- 
tinuirlichem  Strome  eingeftillt,  steigt 
in  der  Kammer  bis  sie  durch  den 
diametral  von  angebrachten  üeber- 
laufstutzen  a'  in  die  nächste  Kammer 
tritt  und  so  fort,  bis  endlich  am 
unteren  Ende  der  Colonne  die  abge- 
triebene Schlempe  abläuft. 

In  diesen  Apparaten  geschieht 
das  Erhitzen  der  Maische  nur  durch 
Wasserdampf,  der  wieder  der  Maische 
entgegengeflihrt  wird,  denn  er  tritt 
bei  in  die  unterste  Kammer,  wird 
durch  die  l'rellkapsel  gezwungen,  die 
Maische  zu  durchstreichen,  tritt  dann 
durch  ^3,  und  hindurch  und  wird 
von  hier  aus  in  den  Kektifikator,  den  Dephlegmator  und  schliesslich  in  den 
Küliler  geleitet.  Von  den  verschiedenen  Colonnen-Api)araten  sei  hier  nur  der  in 
der  Brennerei  neuerdings  viel  verwendete  iLOEs'sche  beschrieben. 

Ilges'  Destillirapparat.  Die  principielle  Verschiedenheit  zwischen  dem 
iLGEs'schen  und  den  sonst  gebräuchlichen  Colonnen-Apparaten  besteht  darin,  dass  in 
der  Colonne  nicht  einzeln  von  einander  getrennte  Kammern  sich  befinden,  sondern 
dass  die  Maische  als  eine  ununterbrochene  Säule  den  Apparat  passirt,  wodurch 
jede  Betriebsstörung  durch  Verstopfung  des  Apparates  vermieden  wird.  In  Fig.  15 
ist  schematisch  die  Einrichtung  der  iLCEs'schen  Säule  wiedergegeben.  Dabei 
sind  a'  trichterartige  Einsätze,  von  deren  unlerer  Oeffnung  sich  je  ein 

Conus  b^  b^  b^  befindet.  Die  Maische  durchläuft  die  Säule  von  oben  nach  unten, 
während  ihr  entgegen  der  Wasserdampf  kommt,  eine  kräftige  Durchmischung  des 
Maischgutes  bewirkend. 

Figi  16  giebt  endlich  eine  Totalansicht  des  iLCfis'schen  Apparates.    E  ist 
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ein  etwa  7^  Meter  über  dem  Boden  sich  befindendes  Maischreservoir,  aus  welchem 
durch  ein  am  Boden  befindliches  Rohr  die  Maische  durch  den  Zweiweghahn  c 


(Ch.  16) 

in  den  etwa  2000  Liter  fassenden  Maischregulator  J*  gelangt.  Dieses  Maische- 
quantum reicht  ftlr  eine  einstündige  Arbeit  der  Colonne.  Sobald  der  Regulator 
gefüllt  ist,  stellt  man  den  Zweiweghahn  r  durch  eine  der  Handhaben  u  um,  so 
dass  die  Maische  durch  das  Trichterrohr  //  und  das  Kugelventil  /  in  die  Säule 
gelangen  kann.    Da  das  Geföss      ganz  geschlossen  ist,  so  unrd  seine  Füllung 
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durrh  den  ärostatischcn  Druck  am  Aiisfliessen  gehindert.  Mittelst  eines  sinnreich 
ronstruirten  Lufthahns  w  kann  man  durch  Rohre  v  eine  sehr  tjleichmässigc  l,>iff- 
zufuhr  nach  F  und  ein  dadurcli  bedingtes  gleichmässiges  Ausfliessen  der  Maische 
erreichen.  Wie  schon  erwähnt,  tritt  die  Maische  durch  das  RegulirventU  p  in 
die  Colonne  dn:  diese  steht  durch  den  Stutzen  /  in  Communication  mit  dem 
ScMemperegulator  in  velchem  ein  Schwimmer  sich  an  einem  Hebel  bewegt 
Steigt  nun  die  Schlempe  in  S  und  wird  somit  der  Schwimmer  gehoben,  so  wird 
die  Kette  zwischen  Hebel  und  Schlempeabflussventil  g  locker  und  dieses  selbst 
durch  das  Gegengewicht  geöffnet.  Alsbald  sinkt  in  Folge  dessen  der  Schwimmer 
und  das  Ventil  schliesst  sich.  Maischzufluss  und  Schlempeabfluss  reguliren  sich 
selbstthätig.  Dem  vom  Kessel  kommenden  r)amj)fe  wird  durch  den  Dampf- 
regulator //  ein  stets  ^Icichlilcibender  Druck  eithcilt:  er  tritt  durch  das  Rohr  S 
und  den  Hahn  //,  durch  einen  'I  angentialstutzcn  in  die  Maischcolonne  mit  wir- 
belnder Bewegung  ein.  Die  aus  der  Maische  abgetriebenen  wjisserigen  Alkohol- 
dXmpte  gelangen  in  den  Rectilicator  Q  einen  viereckigen  mit  Ponellankugeln 
gefüllten  Kasten»  in  welchem  mechanisch  mitgerissene  Flflssigkeitsäieilchen  und 
schwer  siedende  Produkte  verdichtet  werden.  Der  Dephlegmator  D  ist  gleicb- 
falls  dn  viereckiger  Kasten,  wdchen  eine  grosse  Zahl  dttnner  Kühlröhren  hori- 
zontal  durchsieht.  Die  von  unten  durch  den  Dephlcgmator  ziehenden  Dämpfe 
kühlen  sich  an  den  Röhren,  das  Phlegma  P.iesst  durch  den  Rectificator  zurück, 
die  Alkohoklänij)fe  dagegen  treten  in  den  Kühler  /  ein  und  können  verdichtet 
bei  K  als  Ofi procent.  Alkohol  abgelassen  werden.  Selbstverständlich  kann  man 
durch  Verstärkung  oder  Verringerung  des  Muischzutlusses  die  Concentration  des 
gewonnenen  Spiritus  nach  Belieben  reguliren.  Es  ist  eben  der  Lufthahn  w  gerade 
80  SU  stdlm,  dass  nur  Weingeist  von  gewünschtem  Alkoholgehalt  bd  k  abfliesst 

Ausbeute.  Da  der  Theorie  nach  aus  100  Tb.  Stärke  Ö^78|^  Alkohol  er- 
halten werden  sollen,  so  llast  sich  unter  Voraussetzung  der  Kenntniss  des  Stärke> 
mdilgehaltes  die  theoretische  Ausbeute  Hir  die  einzelnen  Materialien  leicht  be« 
redmen.  Die  Praxis  bleibt  jedoch  erheblich  hinter  der  Theorie  zurück,  indem 
man  nach  Marckfr  selbst  bei  notorisch  gutem  Betrieb  aus  Kartoffeln  nur  H.')0, 
bei  schlechtem  Betrieb  so^ar  nur  (i7 "  der  theoretischen  Ausbeute  erreicht.  Die 
Ausbeuten  werden  !:cw<>hnli(h  in  I,iteri)rocen  ten  angegeben,  worunter  man  die 
Literzahl  multiplicirt  mit  der  Anzahl  der  'rR.\LLŁ.s-Grade(\'olumprocente  Alkohol)  ver- 
steht; 20LiterVVeingdst  von  60°Tralles  bdspielsweise  repräsentiren  also  12(X)Literg. 

Bd  gut  geldtetem  Betrieb  sollen  aus  100  KUo  Stärke  5500—6000  Laterprocente 

endelt  werden.  Beispielsweise  eibSlt  man  aus 

100  KUo  Kartoffeln    916  Literprocente, 

100   „    Gerste        2232  „ 

100    ,,     Gerstenmalz  274« 
Die  Schlempe,  welclie  bei  Destillation  der  weingaren  Maix  he /unu  kbleibt, 
bildet,  da  sie  die  stickstotThaltigen  Nahrstofl'c  der  Rohmaterialien  noch  enthält,  ein 
sehr  werthvolles  Nebenprodukt,  welches  als  Viehfutter  verwendet  wird.  Kncler. 

Alkoholometrie.  Handelt  es  sich  um  eine  wissenschaftlich  genaue  Be- 
stimmung des  Alkoholgehaltes  einer  weingeistigen  Flüssigkeit  so  muss  man  zur 
Verbrennung  dersdben  auf  dem  Wege  der  Elementaranalyse  schreiten.  BGt  ftlr 
die  Praxis  genügender  Schärfe  lässtsich  dagegen  aus  Dampftpannuqg,  Siedepunkt 
oder  spec.  Gew.  solcher  Flttssigkdten  der  Alkoholgehalt  derselben  ermittdn,  und 
namentJich  auf  letsterem  ist  die  in  der  Praxis  gebräuchKdiste  MeAode  badrt 
Das  spec  Gew.  ermittdt  man  entweder  mit  dner  gewöhnlichen  Aräometer* 


Digitized  by  Google 


Alkoholometrie. 


457 


%Mndel  und  (łbenetzt  deren  Angaben  in  Volumprocente  Alkohol»  oder  man  be- 
dient sich  des  TRALi.F.s'schen  Alkoholometers,  an  welchem  direkt  der  Alkohol- 
gefaalt  der  fraglichen  Flüssigkeif  in  Volumprorontcn  abzulesen  ist  Nur  ausnahms- 
wei«:e  bestimmt  man  die  Gewichtsprocente  Alkohol,  wobei  man  sidi  der  Richter- 
schen  Spindel  bedient. 

Bei  der  l'riifiing  nikoliolischer  Flüssigkeiten  durch  das  spec.  Gew.  sind 
folgende  l'unkle  zu  berücksichtigen: 

I.  Die  zu  prüfende  Flüssigkeit  darf  ausser  Alkohol  und  Wasser  keine  erheb- 
Kcberen  Mengen  anderer  Körper  geUM  enthalten. 

n.  Contraction.  Mischt  man  Alkohol  und  Wasser  miteinander,  so  be- 
merkt  man,  dass  (alles  bei  gleichen  Temperaturen  gemessen)  der  verdUnnte 
Weingeist  nicht  die  Summe  der  Volumina  jener  beiden,  sondern  einen  etwas 
kleineren  Raum  einnimmt  Z.  B.  f>4  Volumina  Alkohol  -4-49-72  Vol.  Wasser 
geben  bei  1.5  ą^^C.  ni(  lit  103  72  Vol.  Weingeist,  sondern  gerade  100  Vol.,  es  ist 
also  eine  C'onttat tion  tim  Vo).  einpctretcn.  —  Beim  Vermischen  sehr  ver- 

dünnter wein^'eistit^er  Lösungen  tritt  keine  /iisHmnien.'iehuiic;  sondern  eine  Volum- 
vergrösserung  ein.  Es  folgt  aus  diesem  Verhalten,  dass  das  specifische  Gewicht 
des  Weingeistes  nicht  gleich  dem  entsprechenden  Mischgewichte  aus  den  spec 
Gew.  des  Wassers  und  Alkohols  ist,  sradem  man  hat,  da  das  Gesetz  itlr  die 
Grösse  dieser  Contraction  bislang  noch  unbekannt  ist^  empirisch  fttr  alle  mög- 
lichen Mischungsverhältnisse  das  spec.  Gew.  ermitteln  müssen.  Solche  Messungen 
sind  Ton  Gu^pins,  Traixes,  GAY-I-rssA( ,  Ru  u tkr,  Drikkwater  u.  A.  und  neuer- 
dings von  MsMDEUdiPP  Kl^r  sorgfältig  ausgefilhrt.  In  Tabelle  1.  sind  die  gefun 
denen  Werthe  zusammengestellt. 

L 

lieber  das  ^ecWeche  Oeividit  der  Mischungen  von  Alkohol  und  Wasser  und  die  ent- 

und  Qewidilspfoeente  an  Alkebol  bei        R.  (16^^  C.). 


Den 

Den 

i  Den 

'  Den 

Den 

Den 

Pro- 

Volumen- 

Qewichts- 

Pro- 

Volusnen- 

1  Gewichts- 

l'ro- 

Volumen- 

pmCCBtSB 

entspreche 

ftvchcs 

Gewichts- 

CCDtC 

entspreche 

fisches 

prooenten 

nrles  wped' 
kwncht  ^ 

cente 



entsprechendes  spcci- 
fisches  (»ewiiht 

centc 

proccntcn 

ndcs  spcci- 
ficwicht. 

1 

0.998T~ 

!  35 

0,9592 

0,9490 

Ü,S949 

ü.877-r" 

9970 

9963 

3G 

9579 

9472 

i 

8925 

8748 

8 

9956 

9944 

S7 

9565 

9458 

70 

8900 

8784 

4 

9942 

9928 

38 

9.550 

9433 

;  71 

8875 

8700 

5 

99-28 

9912 

39 

9585 

9413    1  72 

9394    '!  73 

8850 

8676 

6 

9915 

9896 

40 

9519 

8825 

8652 

7 

9902 

9880 

41 

9503 

9374 

i  74 

8799 

8629 

8 

9890 

9868 

42 

9487 

98M 

75 

8778 

8605 

9 

9878 

9852 

48 

9470 

9882 

76 

8747 

8581 

10 

0866 

9839 

44 

9452 

9:ui 

77 

8720 

8557 

98.>4 

9826  ; 

46 

9435 

9291 

78 

8693 

8.'.33 

Ii 

9843 

981.3  i 

4fi 

9417 

9269 

79 

8G66 

8509 

13 

9882 

1>800  j 

47 

9399 

9248  , 

80 

8639 

8484 

14 

9881 

9788 

48 

9681 

9227 

1  81 

8611 

8459 

1.') 

9811 

977.5  1 

49 

9362 

9204  82 

8583 

8485 

16 

9800 

9783 

50 

9183 

83 

8555 

H4n9 

17 

9790 

9751 

51 

9160  : 

84 

852G 

8385 

18 

9780 

9739  , 

52 

9303 

9138  1 

85 

8496 

8359 

19 

9770 

9727  1 

58 

9288 

9116 

;  86 

8466 

8888 

99 

9760    1  9714 

1  54 

9268 

9004  1 

!  " 

8807 

Digitized  by  Güügk 


45» 


Handwfłrterlnidi  der  Chemie. 


Pro- 
cente 

Den            Den  T 
Volumen-  Gewicbts- 
procentmi  |  proecnten 

entsprechendes  spcci- 
fischcs  (fcwicht 

Pro- 
cente 

Den  Den 
Volumen- 1  Gewicbts- 
pfocMitm  jprocMitcn 

entsprechende^  >pcci- 
tlsches  Gewicht 

Tro- 
cente 

Den  Den 
Volumen-  Gewichts- 

entsprechende»  specl- 
fisches  Gewicht. 

o  1 

81 

'»750 

9702 

o5 

9242 

9072 

88 

8405 

8282 

22 

9740 

9r.90 

56 

9221 

9049 

89 

S373 

8256 

9729 

9677  1 

57 

9200 

9027  1 

90 

b339 

8229 

OJ 

9719 

58 

9178 

9004 

91 

8806 

8808 

AC 

97tf9 

9651 

69 

9156 

8981  I 

99 

8879 

8176 

26 

9698 

9637 

60 

9134 

8958 

93 

8237 

8149 

27 

9688 

9G22 

61 

9112 

8935 

94 

SJOl 

8122 

28 

9677 

9607 

62 

9090 

8911  . 

90 

8164 

8094 

89 

9666 

9592 

68 

9067 

8888  I 

96 

8185 

8065 

9656 

9517 

CA 

9044 

8865 

\  w 

8084 

8086 

31 

9643 

9560 

'  65 

9021 

8842  ! 

98 

8041 

8006 

3S 

9631 

9M4 

66 

8997 

8818  ' 

99 

7995 

7976 

3S 

96  KS 

9526 

67 

8973 

100 

7946 

7946 

84 

9605 

9508  ' 

8795  I 

III.  Beziehungen  zwischen  sper.  Gew.  und  Alkoholprocenten.  Man  kann  den 
Alkoholgehalt  einer  Flüssigkeit  in  Gewichts-  oder  ATolumprocenten  ausdrücken, 
inuss  aber  für  dieselben  stets  die  Normal-Temperatur  von  Id^^CnSO**?.  ta 
Grunde  legen.  ~  Ein  Weingeist  von  45  Vol.{^  (45^  Tralles)  ist  ein  solcher,  von 
dem  100  Volumina  bei  ]5|**C.  gemessen  45  Vol.  Alkohol  enthalten  (wobei  jedoch 
wieder  zu  berücksichtigen  ist,  dass  man  durch  Mischen  von  45  Vol.  Alkohol 
mit  55  Vol.  Wasser  nicht  wieder  100  Vol.  4.5  proccntigen  Weingeist  bekommt, 
da  ja  Contraction  eintritt).  —  Aus  Tab.  I.  sind  die  zu  einem  Weingeist  von  be- 
katinter  prorentischcr  Stärke  gelioritren  spec  Gew.  und  umgekelut  aus  spec. 
(iew.  die  .Mkoholproccnte  zu  entnehmen. 

Da  die  'labelle  aber  nur  fitr  ganze  l'rocente  l^erechnet  ist,  muss  man  die 
Zehntelprocente  nach  folgendem  Schema  interpoliren ,  z.  B.:  Wieviel  Volum- 
procent enthält  ein  Weingeist  von  0,9287  spec  Gew.? 

spec  Gew.  0*9808     53  Vol.f  s.  Tabelle  I 

„      „     0-9283  =  53  „ 
Differenz    00020  =  1  Vol.g 

Da  aber  das  spec.  Gew.  0*9387  zwischen  jenen  beiden  und  zwar  um  0  00 16 

niedrig.er  als  Ü'9äü8  liegt,  so  müssen  den  tur  0  9803  abgelesenen  52  VoLg  noch 

0  002  ;  1  «  0  0016  :  x 

0-0016     ^  ^„ 

sugezählt  werden  und  es  resultirt  fitr  das  spec  Gew.  von 

0*9387  =  53*8  Vol.f 
IV*  Volumprocente  und  Gewichtsprocente  sind  nicht  iden(is(  h. 
Obenstehend  ist  gesagt,  dass     Vol  Alkohol  und  49*72  VoL  Wasser  — >  100  Vol. 

Weingeist  mit  natiirlirh  ,')4  Vol.Jf  entstellen. 

Da  aber   •    54      Liter  Alkohol    =  42-9084  Kil.  wiegen 
und  4'.)-72     „    Wasser     =^  ^'-^^^   _  »» 

so  wiegen  lOOOO  iTter  Weingeist  =  l)2-62ö4  Kil. 

Es  enthalten  demnach  92-6264  Kil.  Gemisch  »  42  9084  Kil.  Alkohol, 
also  100         o       „  «-46*35 

und  folgUch  sind  54  VoLf  «=  46*35  Gew.f . 
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in  TabeDe  II  sind  Gewichts-  und  Vohimprocent  von  5  zn  5f  verglichen. 

II. 

Tabelle  xur  Vergleichuag  der  Gewicht»-  mit  den  Volttm-Procenten 
«n  Alkohol  in  geistigen  FlOseiclEeftmi  nad  vnfilBOlirt  M  12,4°  lt> 
von  5  SU  5^  Alkoholgehmlt. 


Volum- 
Procante 

<  ".cw.- 
I'roccnte 

Volum 
Prtvcentc 

Gew.- 
l'rotcnc 

Oew.- 
Proccntc 

Proccntc 

<  >cw.- 
Pruccntc 

Voluni- 
Procctite 

5 

4,00 

55 

47,29 

5 

6,25 

55 

62,80 

10 

8,05 

60 

52,20 

10 

12,42 

ÜO 

67,65 

15 

]i,i5 

65 

57,25 

15 

18.S0 

65 

72.90 

90 

16.28 

70 

62,49 

20 

2437 

70 

76.90 

-25 

20,4fi 

75 

r,7,93 

25 

30,40 

75 

81,25 

30 

2-1,69 

80 

73.58 

30 

36,45 

80 

85.45 

35 

28,99 

85 

79,50 

:  35 

41,8 

85 

89,45 

40 

33,39 

90 

85.76 

j  40 

47,30 

90 

93.26 

45 

27.90 

95 

92^ 

45 

52,65 

95 

96,7t 

50 

42.52 

100 

lOObOO 

1  ^ 

57.80 

100 

loaoo 

Han  kann  jedoch  auch  Tabelle  I  lllr  diesoi  Zwedc  bentttten,  z.  B.  87  Vol.f 
sind  wie  viel  Gew.f  ?  —  £inem  Weugeist  von  87  Vol.^  entspricht  das  wpec 
Gew.  0*8436.  Weingeist  vom  gleichen  spec  Gew.  hat  aber,  wie  aus  der  dritten 
Cblumne  hervorgeht «  82  Gew^  Alkohol,  es  entsprechen  also  87  Vol.|  *  82  Gew^» 

V.  Da  Gemische  von  Alkohol  und  Wasser  ein  \  on  der  Temperatur  abhängiges 
spec.  Gew.  besitzen,  so  muss  ent^^'eder  stets  bei  der  Normaltemperatur  von 
!.')•§*'  C.  beobachtet  werden,  oder  die  bei  einer  andern  Temperatur  an  der 
Spindel  gemachten  Ablesungen  die  s<  lit'inl)aren  Alkoliolgehalte«  sind  auf  die 
Normaltemperatur  zu  reduciren  und  so  die  walire  Stärket  zu  bestimmen. 
Tabelle  III  dient  diesem  Zwecke  für  Ablesungen  der  Spindel  von  Tralles. 

m. 

Tabelle  zur  Bestimmung  des  wahren  Alkoholgehaltes,  den  ein 
Weingeist  bei  der  Normaltemperatur  (<{0°  F.;  12,44  R.;  ló.óó"  C.) 
haben  würde,  wenn  der  Versuch  mit  dem  Alkoholometer  (von 
ThHm)  b«i  einer  andern  Temperatur  ausgeführt 
(v.  Fkmumc,  Uaadin^nsrbuch  der  Cbeoiie.) 


Wahrer  AlkoholgvlHih,  «an 

die  Temperatur 

ist: 

4» 

6° 

8° 

10° 

12° 

14° 

16° 

18° 

20°  R- 

5" 

7.5° 

10° 

12,5° 

15° 

17.5° 

20°  1 

22.5° 

25*  C. 

10 

11,0 

10,9 

10.7 

10.4 

10,1 

9.7 

9,2 

8,7 

8,3 

11 

12,2 

12.0 

11,7 

11,4 

11,1 

10.7 

10.2 

9.7 

9,2 

12 

13,4 

13,2 

12,8 

12,5 

12.1 

11.6 

11.1 

10,6 

10.1 

18 

14,7 

14,3 

1S.9 

13,5 

13.1 

12,6 

12.1 

11.6 

11.0 

14 

15.9 

15,8 

14.9 

14,5 

14,1 

18.6 

18,1 

13.5 

11.9 

15 

17,1 

16,4 

16.0 

15,5 

15,1 

14.5 

14.0 

13,4 

12.8 

16 

18,3 

17.6 

17,1 

16.6 

16,1 

15.5 

•  15,0 

14.4 

13.7 

17 

19.4 

18,8 

18,2 

17,7 

17,1 

IG,5 

16,0 

15.3 

14,6 

18 

20,6 

20,0 

19,4 

18,8 

18,1 

17,5 

1G,9 

16,2 

15,5 

19 

21,9 

31.3 

20fi 

19,9 

19.2 

18.5 

17,8 

17,1 

16^ 

SO 

23,1 

22.4 

21,7 

21,0 

20,2 

19,5 

18,8 

18,0 

17,2 

21 

24.4 

2:?.6 

22.8 

22.0 

21,2 

20,5 

19,7 

18.9 

18.1 

22 

25,6 

24.8 

24,0 

23.1 

22,2 

21.5 

20,6 

19,7 

18,9 

23 

26.8 

25,9 

25,0 

24.1 

23.2 

22.4 

21,5 

20.6 

19.7 

24 

28.0 

27,0 

26,1 

25.1 

84.2 

83.4 

22.5 

21.6 

20.7 

25 

29,2 

28,2 

27,2 

36.2 

35,8 

24,8 

23,4 

22.5 

21,6 
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Wafarar  Alkoholgdttlt, 


die  Tenpentw  ist: 


4« 

6* 

8° 

10* 

12** 

14"* 

16" 

18'' 

20°  R. 

7.5*» 

10» 

12,5'» 

15« 

17,5* 

20* 

23*C 

«D 

0U,O 

£9,0 

97  9 

9A  9 

/0,0 

9t  1 

24.4 

94  1 
/O,0 

99  1 

47 
91 

41  A 
Ol  «4 

^11 A 
oV|4 

^J.O 

OB  O 

97  9 

9lt  4 

9>>  4 

9A  A 
Z4,4 

20(4 

Zo 

ói,0 

OJ  ,4 

OU,4 

9()  '4 

9B  9 

97  9 
/  (,/ 

9A  9 
/b,/ 

91  4 
/O.O 

91  4 
/4<0 

0.1,0 

Q  1  A 
tt  1,4 

oU,0 

90  9 

97  9 
/<,/ 

9«;  9 
/u./ 

9'«  9 

Oö,4 

0^,4 

Ol  .0 

tn  9 

90  •> 

9>i  9 
/o./ 

97  9 

•)A  9 

ttł 

OOtO 

o4,0 

00,4 

Q9  łł 
OZ,0 

Q 1  9  " 
01,/ 

4n  9 
0U|/ 

9  O  9 
/a,/ 

9tt  >> 
/O./ 

•>7  9 

9« 

0«iO 

41 1 
04.4 

Q4  4 

49  9 

41  9 

4A  1 

9Q  1 
/«7,  t 

94  1 

20,t 

08 

Oft« 

•4!  K 

00,4 

O4,0 

44  9 

49  9 
0/,/ 

41  1 

4A  1 
OU.l 

94  1 

'(  4 

oo,u 

O  1,0 

On.-ł 

00,  o 

•IJ  9 

.łO,  1 

49  1 
0/,  1 

4 1  1 
0 1 .1 

4n  A 

oO 

OÖ,0 

Qr  9 

4*1  9 

o4. 1 

44  1 
00,1 

49  ł 
O/,  1 

41  A 

OliU 

OD 

4U|D 

OU.O 

00.4 

'17  '-I 

o  (,o 

Ob,/ 

4(i  1 

00.1 

41  1 
04|1 

44  1 
00. 1 

49  A 
0/,U 

91 

At  K 
41|0 

Afi  A 

01/, O 

Oo.O 

0  4,2 

Htt  1 
«0,1 

41  A 

41  n 
04, U 

44  A 
oO,U 

9S 

(K) 

At  A 
41,4 

in  s 

4Uió 

4Q  9 

4fi  9 

47  1 

4iS  n 

4J«  n 

04»V 

'tO 

40,0 

4^,4 

11  Ą 
4  l,0 

Afi  9 

40  O 

4fi  1 
OO.  1 

47  n 
o 

4A  n 
Ob.  u 

41  n 

1  'i  i 
■ł.3,4 

4_,0 

1  1  >) 

4  1  ,Z 

4U, - 

40  1 

oV,  l 

4s  n 

47  n 

0  I.U 

4A  A 
Olł,U 

>l  1 

4 1 

40,0 

III 

44,4 

40,.> 

1  •)  •> 

4-, 2 

41,2 

4n  •> 

0.',U 

4ß  n 
oOiU 

47  A 

A'> 
i.i 

4O|0 

i  A  1 
40,4 

Al  '\ 
44,0 

4  '-t  9 

41./ 

4U,  1 

4  o  A 

4ft  A 

oo.u 

19 

A'7  A 

AA  A 
4D,4 

l'ł  Ą 

44,/ 

4  'l  o 

19  9 

1 1  1 
41.1 

lA  1 

40  fl 

AAA 
Otis 

Al  A 
4 1,4 

•łu,«) 

j4  4  9 

44,/ 

14  9 
40,/ 

19  1 
4/,  1 

11  1 
41,1 

in  1 

4U*I 

Ali 

10  1 
4J.4 

4  (,.1 

4b,  J 

40,/ 

1  1  9 
44,/ 

14  1 
40, 1 

19  1 

4/.  J 

1 1  1 

41,1 

Alt 
Vi 

*»A  A 
0U,4 

4:f,0 

IS  '-i 

4  7  9 

4o./ 

l'«  9 
40,/ 

11  1 
44,1 

14  1 
40,1 

19  1 
4/.  1 

At 
4  f 

Ol  ,4 

ou,o 

■ł  J.o 

1Ä  9 

17  •» 

Ali  9 

4b,/ 

Af\  1 
40.1 

lii 
44, 1 

14  1 
40, 1 

A& 

0^)0 

01,0 

'in  ^ 

ÜU.O 

iO  9 

Ift  9 

17  9 
4  (,/ 

AC  1 
4b,  1 

1 1^  1 
40,1 

11  1 
44,1 

00,0 

ot. o 

'lO  9 

10  9 

m  9 

17  9 
4  (,/ 

A(t  1 

4b,  1 

11  1 
40,1 

DU 

04,0 

•  )0,o 

o  1 ,  ^ 

'iO  9 

10  9 
4  J,/ 

Ift  9 
40,/ 

j47  1 

47,1 

lA  1 
4b,  1 

Ol 

00,0 

04.0 

oo.o 

'»9  9 

•ii  9 

Ou,/ 

10  9 
4U,/ 

1  C  1 

40, 1 

17  1 
4/.1 

On,0 

00,0 

"iS  9 

19  9 

ń1  9 
Ol  >Z 

in  9 

4Q  1 

4y,  1 

4o.  I 

OO 

0  iiO 

od,« 

00,* 

«vi  9 

^4  9 

=«9  9 

•ii  2 
Ol,/ 

lit  9 

10  1 

9k 

Of  I* 

OD.« 

oo.« 

hA  *2 

uo.z 

19  9 

11  9 
Ol, 2 

1A  4 
OU,a 

00 

^7  0 

Olli 

«iA  9 

H  9 

11  9 
04./ 

14  9 
00// 

K>i  9 
OZ, Z 

11  Q 
01,2 

ob 

OH,  J 

^7  9 
0  < ,/ 

"lA  9 

11  9 
00,/ 

"il  9 

'i  4  9 

19  9 
0/./ 

0  4 

bü.  J 

Of  .i 

'iJł  9 

^7  9 

1A  9 

1'ł  9 
OO,  * 

Ii  4  9 
04,/ 

14  9 
00./ 

r.o 
Oo 

i*  1  i) 

U  1  ,£ 

bU,,£ 

fiH  9 

Oo.i 

17  9 
Ol,/ 

1A  9 
OU,/ 

00,/ 

M  9 

q2,2 

Al  9 
01.^ 

AH  9 

3^4  9 

14  9 
OO.* 

17  9 
Ol,/ 

Ob,/ 

00,0 

an 
DU 

ttA  9 
w4)* 

R9  9 
DX,2 

Al  9 
Dl, Z 

AA  9 

10  9 
09,Z 

lA  9 

00,2 

07,2 

KA  4 
09*0 

fit 

DO,^ 

t»4.« 

A9  9 

Al  9 
Dl,/ 

Art  9 

1Q  9 

OS7,2 

00,2 

17  4 

£4 
OZ 

DD,Z 

Oo.J 

Al  •> 

A4  9 

A  9  9 

A  I  9 
b  1,/ 

Afi  9 

tiO  4 

18  4 

Dil 

D  1, 1 

ob,  J 

OO,^ 

Al  9 

A  9  9 

Al  9 

Ol.* 

CA  4 

bU.O 

10  4 

d4 

AR  1 
DO,  1 

ii?  1 

AA  9 

A^t  9 

Al  9 

A4  9 

A9  4 
u*. O 

C  1  4 

bi,0 

CA  4 
DU.O 

DO 

ftft  1 

ca  1 

DO,l 

A7  9 

AA  9 

Ań  9 
DO, w 

Al  9 

D4,* 

A4  4 
D0,0 

co  4 
D/,0 

Al  4 
bl,0 

OO 

DV,1 

no.  i 

A7  9 

D  l,Z 

Afi  9 
nb,/ 

Al  4 

oo,o 

Al  4 

D4.0 

C4  4 
DO, O 

A9  4 
D2,0 

h  1 

71  1 
11,1 

7n  1 
(U.  I 

AO  1 
OJ,  1 

Aft  9 

A7  9 

AA  'i 
OD.O 

Al  4 

C  4  4 

CO  r 
»).>,.> 

68 

72.1 

71.1 

70,1 

69.1 

68.2 

67,3 

6(;,3 

65,3 

64.3 

73.1 

72,1 

71.1 

70.1 

69,2 

68,3 

67,3 

G6,3 

65,4 

70 

74,1 

73.1 

72,1 

71,1 

70,2 

69,3 

68.3 

67,3 

66,4 

71 

76,1 

74,1 

73,1 

72,1 

70,2 

70,3 

69,3 

eas 

674 

72 

76,1 

75,1 

74,1 

78.1 

71,2 

71,3 

70,3 

69,8 

68.4 

73 

77.1 

76.1 

75,1 

74.1 

73,2 

72.3 

71.3 

70,3 

69,4 

78.0 

77,1 

76.1 

75,1 

74.2 

78,8 

72,8 

7U 

70,4 
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ii. 

vi  t 

1 

Wahrer  AUcohotcehah,  wenn 

die  l'etnperatur  ist: 

4" 

0 

0 

10 

 — 

20°  R. 

7,5« 

10* 

12,5" 

15" 

20» 

22,5* 

OMA, 

76 

78,1 

77.1 

76,1 

75,2 

74,3 

73.3 

72,3 

71,4 

76 

8ao 

79,0 

78,1 

77,1 

76,2 

75,8 

74,3 

HA  A 

78,8 

79,4 

77 

81,0 

80.0 

79,1 

78,1 

77,2 

76,3 

75,3 

74,3 

73,4 

78 

82,0 

81,0 

80,0 

79,1 

78,2 

77,3 

76.3 

75,4 

74,4 

79 

82,9 

82,0 

81.0 

80,1 

79, 'i 

78,3 

77,3 

76,4 

75.4 

80 

83.9 

83,0 

82.0 

81,1 

80,2 

79,3 

78,3 

77,4 

76.4 

81 

84.9 

84,0 

83,0 

AA  « 

82,1 

81,2 

OA  A 

80,3 

fVA  A 

79,8 

78,4 

77,4 

82 

853 

85,0 

84,0 

83,1 

82,2 

81,3 

AA  A 

80,3 

79,4 

783 

83 

8G,8 

S6.0 

8r),o 

84.1 

83,2 

82.3 

81,3 

80,4 

79,5 

84 

87,8 

87.0 

-sc.o 

85,1 

84,2 

83,3 

82.4 

81,4 

80,5 

85 

88,8 

87,9 

87,0 

8(5, 1 

85,2 

84,3 

83,4 

82,4 

81.5 

86 

89.7 

88,9 

88,0 

87,0 

8G,2 

A  P  A 

85,3 

AJ  J 

84,4 

AA  V 

83,5 

82,5 

87 

90,7 

Ott  B 

88,9 

AA  A 

88,0 

87,2 

86,3 

85,4 

84,5 

883 

88 

91,7 

90,8 

89,9 

89,0 

88,2 

87,3 

86,4 

A  V  i* 

85,5 

84,6 

89 

92.6 

91,7 

90,9 

90,0 

89,2 

88,3 

87,4 

86,5 

85.6 

90 

93,5 

92,7 

91,9 

91.0 

90,2 

Aa  a 

89,3 

88.4 

87,5 

86,6 

91 

94,4 

93.6 

92,8 

92,0 

91,2 

90,3 

89,4 

88,5 

87,6 

99 

9ft3 

98,7 

AA  A 

92,9 

AA  A 

92,2 

A«  A 

91.3 

90.4 

89,6 

88,7 

90 

96.3 

9bA 

94,7 

AA  A 

98,9 

93,2 

92,3 

A4  J 

91.4 

90,6 

89.7 

94 

97,1 

96,4 

95,6 

94,8 

94,2 

93,3 

92,0 

91,6 

90.8 

95 

98,0 

97,4 

96,5 

95.8 

95.2 

94,3 

93,5 

92,7 

91.9 

96 

98,9 

98,3 

97,5 

96,8 

96,2 

95.4 

94.6 

93,8 

93,0 

97 

99.8 

99.2 

98,5 

97,8 

97,2 

96,4 

95,7 

95,0 

94,2 

98 

99|5 

98,8 

98,2 

97.5 

96,8 

96,1 

953 

99 

90.8 

99.2 

98.5 

97.9 

97,2 

96.5 

100 

99,6 

99.0 

983 

973 

Anmerkung.  Der  Gebrauch  vorstehender  Tabelle  ist  ganz  ein- 
faclt.  Mnn  habe  t.  B.  mit  dem  Alkoholometer  (von  Tramf«)  75" 
bei  der  I  ciiiiH-ratiir  20"^  R-  gefunden.  Man  geht  zunächst  in  die  erste 
äpalte  »Angabe  des  Alkoholometers«  ein  bis  zur  Zahl  75,  dann  sucht 
iBHi  die  doMlbai  eut^ncbeiide  Zahl  in  der  Spalte  SO**  R.  in 
diesoB  FaOe  713»  wddie  ZaU  den  «ahren  Alkokolgahah  angiebt 

VL  VfiSl  man  Wdngeist  von  g^henet  Concentntion  bis  zu  dnem  gewissen 
Giade  verdfinnen,  so  ist  es  nötiiig^  die  dabei  entstehende  Volumverändenmg  in 
Rttcksicht  stt  ziehen.  Tabelle  IV  giebt  miter  Berücksichtignng  dieser  Contraction 
an>  wie  viel  Liter  Wasser  zu  100  T.item  eines  Weingeistes  zu  setzen  sind,  am 
eine  gewDnsdite  Veidflnnung  zu  erhalten. 

TV. 

Tabelle  sur  Berechnung  der  Wassermenge,  um  100  Maass  stärkeren 
Weingdst  tu  Waingdat  von  geringerer  Stiblte  sa  verdllnneB. 


90  g 
Alkohol 

85  g 
Alkohol 

80«  1 

Alkohol 

75  g 
Alkohol 

70  g 
Alkohol 

65  g 
Alkohol 

60g 
Alkohol 

55g 
Alkohol 

50  g 
Alkohol 

85 

636 

9 

80 

13,79 

6.88 

75 

21.89 

14,48 

7.20 

70 

31.05 

23,14 

15,35 

7,64 

65 

41,53 

33.03 

24,66 

16.37 

8.15 

60 

53,65 

44,48 

35.44 

26,47 

17,58 

8,76 
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90 

85  8 

80g 

758 

70  f 

65t 

60f 

55f 

508 

Allrnhnl 

AiKCf  ncii 

Alkohol 

Alkohol 

55 

67.87 

57.90 

48,07 

»8,32 

28,63 

19,02 

9,47 

50 

84.71 

73.90 

63.04 

52,43 

41.73 

31,25 

20,47 

10,35 

45 

105,34 

93.30 

81, ."8 

fi9,:)4 

57,78 

4^,09 

34.46 

22,90 

11,41 

40 

130,80 

117.31 

104,01 

90. 7ß 

77.58 

G4,48 

51,43 

38.46 

25.55 

35 

163,28 

I48,U1 

132,88 

117,82 

102,84 

87,93 

78,08 

58,31 

53,59 

90 

171,05 

159,08 

loOllH 

IIA  &J 

118,94 

101,71 

04  Kit 

fil  AK 

67,45 

35 

866,12 

245,i:j 

224,30 

203,61 

182,83 

ir.2,21 

141. 65 

121,16 

100,73 

20 

355.80 

329.84 

304.01 

278.26 

252.58 

226,98 

201,4:5 

175.96 

l.:»0,55 

15 

505,27 

471.00 

436,85 

402.81 

368,83 

334,91 

301.07 

267,29 

2:r,.64 

10 

804.50 

753.05 

702,89 

652.21 

601,60 

551,06 

500,59 

450,19 

399,85 

Um  also  80  proc.  Weingeist  auf  40  proc  zu  bringen,  hat  man  nach  dieser 
lobelie  ntf  100  Mnw  Weiogdst  (von  80|)  104,01  Mmm  Wawer  mnwrtwn, 
Vn.  Ist  das  Gewicht  ^  eines  Spiritus  von  bestimmter  Stirke  bekannt,  so 
kann  man  aus  beiden  Faktoren  sein  Volumen  v  berechnen,  denn  das  tptc  Gew.  ist 

«  —  und  daraus  das  Volumen  v^g  — .  Hat  man  s»  B«  emen  Wemseist  mit 

V  spec.  Gew.  " 

80  Vol.  J  Alkohol,  so  zeigt  dieser  hei  16^''  C.  das  spec.  Gewicht  =  0*8689  (s.  Tab.  I), 

Ein  Kilo  solchen  Weingeistes  hat  nach  unserer  Formel  vaK-rrr^7rr—  ein  spec. 

spec  oew. 


Volumen  von  = 


1 


1,15  Liter. 


0-8639 

In  nachstehender  Tabelle  V  ńnden  sich  die  so  berechneten  Volumina. 

V. 

Inhalt  «ioas  apMttt»<l«biadM  an  litam  anf  Qraad  des  Qewiehtss 

(nach  Menzei/s  and  Lkngerke's  landw.  Kalender). 


enthalten  an  Litern  hei: 


Zoll- 

«9 

70 

71 

72 

78 

74 

7.', 

76 

1  77 

7H 

7» 

Pfd. 

Procent 

Procent 

Procent 

Procent 

Procent 

Procent 

Procent 

lV)cent  j  Procent 

1'rocent 

1'roccnt 

0.5607 

0,5623 

0.5639 

OM^b') 

0.5671 

0.5687 

0.5704 

0.5722 

0,5789 

0,5757 

0.,5775 

2 

1.1214 

1,1246 

1.1278 

1.1310 

1,1342 

1.1374 

1.1409 

1,1443 

1,1477 

1,1514 

1.1551 

3 

1,6821 

1,6869 

1,6917 

1.6964 

1.7014 

1,7062 

1.7113 

1,7164 

1.7216 

1.7271 

1,7326 

4 

2,2428 

2.S492 

2.2556 

2.2619 

2.2685 

2,2749 

2.2818 

2,2885 

2.2955 

2,8028 

23102 

5 

2,8035 

2,8115 

2.8195 

2.8273 

2.8356 

2.8437 

2,8522 

2,8607 

2.8694 

2.8784 

23877 

6 

3.3642 

3,3738 

3,3834 

3.3928 

3.4027 

3,4124 

3.4327 

3.4432 

.3.4541 

3.4652 

7 

3,9-.>4!» 

3,93<;i 

3,9473 

3,9582 

3,9698 

3. 98 12 

3,993 1 

4.0049 

4.0171 

4.0-Jit8 

4.0438 

H 

4.4^56 

4.4984 

4,5112 

4,5236 

4.5369 

4..5499 

4,5635 

4,5771 

4.5910 

4,  (.055 

4.(;203 

9 

1 5.0464 

5.0C07 

5,0751 

5,UÖ91 

5.1041 

.5.1187 

5,1389 

5,1491 

5.1651 

5,1811 

5.1978 

cnth.-ilten  an  Lit 

LTD  : 

ZoU- 

80 

81 

82 

88 

84 

85 

86 

82 

88 

89 

80 

Pfd. 

l*TOcent 

Procent 

Procent 

Procent 

Procent 

Procent 

Procent 

Procent 

Procent 

Procent 

iToccnf 

1  ; 

0.5793 

0,5812 

0.5830 

0,5850 

0,5869 

0,589ü 

0,5912 

0.5932 

0,.5954 

0,5977 

0.6001 

2 

1,1585 

1,1624 

1.1661 

1.1700 

1.1739 

1,1780 

1,1822 

l,18iii 

1.1908 

1.1 1)54 

1.2002 

8 

1,7879 

1.7435 

1.7491 

1,7549 

1,7609 

1,7671 

1.77.34 

1.7797 

1,7862 

1,7931 

1,8008 

4 

2.3171 

2.3247 

2,3321 

'2,3399 

2.3478 

2,3561 

2,3645 

23729 

2.3816 

2,3908 

2,4004 

•> 

2.8064 

2.9059 

2.9152 

2.9249 

2.9347 

2,9450 

2.9556 

2.9661 

2,9770 

2.9885 

8.0006 

6 

3,4757 

3.4870 

3,4982 

3.5099 

.3,5218 

3.5341 

3.5467 

3,5593 

3.r.7_'4 

3.5860 

3.6007 

7 

4,0550 

4,0682 

4,0812 

4.0949 

4,1087 

4,1231 

4,1378 

4,1525 

4.1678 

4.1837 

4.2008 

8 

4,6842 

4.6494 

4,6648 

4.6798 

4,6956 

4,7121 

4,7289 

4.7457 

4,7632 

4.^814 

4,8010 

9 

8,2186 

5.2806 

5^2418 

5»2647 

5*2826 

541012 

8,8200 

5.3389 

5,3586 

5,8791 

5,4011 
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enthalten  an  Litern  bei; 


1,2050 
1,8075 
2,4100 
8,0125 
8,6150 
4,2175 
4,8300 
5,4225 


92 
Procent 


0,6060 

1,2100 
1,8150 
2,4200 
3,0250 
8,6899 
4,2349 
4,8399 
5.4448 


98 
Procent 


H 
Procent 


04W76 

1,2151 
l,822r» 
2.4301 
3,0877 
8.6488 
4,2528 
4,8603 
5,4ß79 


a6l08 

1.2203 
1.8305 
2.4407 
3,0509 
8,6610 
4,2712 
4.8814 
5,4915 


»5 
Procent 


0,6189 

1.2258 
1,S3S8 
2,4517 
3,0646 
8.6776 
4,2904 
4,90:'.3 
5.5163 


9« 
Procent 


0,6159 

1,2318 
1.8477 
2,463G 
3,0795 
3,6954 
4,3113 
4.9272 
5..^431 


97  98 
Procent  IProcent 


99 
Procent 


a6190 

I  1,2380 
;  l,8.'i70 
2,4759 
3.0949 
3,7139 
4,3329 
4,9519 
5,5709 


0,6280 
1,2446 

1,8669 
2,4892 
3,1115 
3,7838 
4,3561 
4,9784 
5,6007 


0,6259 
1,2517 

1,8776 
2.5034 
3,129;i 
3,7551 
4.3810 
5.0069 
5.6327 


Procent 


0.6891 

1.2595 

1,8892 
•J,519U 
3,1487 
3.7786 
4,4082 
5,0380 
5.6677 


Beispiel:  Wie  viel  Liter  entsprechen  334  Pfund  ^  163  KU.  83 proc.  Wein- 
geistes wahrer  Starker 

150  Kilo  Weingeist  von  82^  entsprechen  174-91  Litern 
.    10    „         „         „     „  „  11-601  „ 

3    I,         ,,         „     „  n  2'3321  ff 

16S  Kilo  „  „  „  t,  188-9081  Litern. 
VIIL  Im  Handel  pflegt  man  den  Alkoholgehalt  eines  Weingeistes  in  tliter^ 
Procentenc  auszudrücken,  d.  h.  1  Liter  Alkohol  von  100^  reprSsentirt  ICD  Litf. 
1  Litf  wären  also  10  Ccentim.  absoluter  Alkohol.  Als  Verkaufseinheit  gelten 
10*000  Lit.J  =  100  Liter  absoluten  Alkohols.  70  Liter  40  proc.  Weingeistes  stellen 
dar  70  X  40  =  2800  Lit,^.  40  Liter  70 proc.  Weingeistes  liaben  natürlich  gleiche 
Liter-Procente.  Um  nun  diese  Liter-Procente  direkt  aus  dem  Gewicht  eines 
Weingeistes  von  bekannter  Concentration  herleiten  zu  können  und  umgekehrt 
dient  Tabelle  VI. 

VL 

Zur  Unwandhrng  d«r  ^riritaagewichte  von  vetachtedcnen  wahren  Stirken  In  UmpffocMit». 

Literprocente  Alkohol  bei  einer  wahren  Alkoholstürkc  von: 


Kilo. 

1 

72 

78 

74 

1  7& 

7« 

77 

78 

79 

80 

Procent 

Procent 

Procent 

Procent 

Procent 

Procent 

Procent 



Procent 

Procent 

Procent 

1 

r  80,16 

81,52 

82,89 

84,27 

85,67 

87.07 

88.48 

89.91 

92,80 

% 

160,33 

163,04 

165.78 

168,55 

171.33 

174,13 

176,97 

179.83 

182,70 

185,60 

t 

340,49 

844,57 

248,67 

262,82 

257.00 

261,80 

265.45 

269,75 

274,05 

278,40 

4 

320.fi5 

326.09 

331,56 

337,09 

342,66 

348,26 

3.'>3.94 

.359,66 

36.5.40 

371,20 

6 

400,81 

407,61 

414.45 

421,36 

428,83 

435,33 

442,42 

449,58 

406,75 

464.00 

480,98 

489.13 

497,33 

505.64 

513,99 

522,40 

530.91 

539.49 

548,10 

556.80 

i 

66L14 

570,65 

580,22 

589,91 

599,66 

609.46 

619,40 

629,40 

689,45 

649.60 

641.30 

652,18 

663.11 

674,18 

685,82 

696,53 

707.88 

719,82 

780.80 

742.40 

9  ' 

721,47 

733,70 

74f>,00 

758,4f; 

770,99 

78.'j,59 

796,36 

809,23 

822.15 

83.5.20 

10 

801,0.". 

815,22 

828,89 

848.73 

856,65 

870,68 

884,85 

899,15 

913,50 

928,00 

1                 Literprocente  Alkohol  bei  einer  wahren  Alkohotetlfke  von: 

Kflo 

81 

82 

88 

84 

8« 

87 

S8 

90 

Procent 

Procent 

Procent 

Procent 

Procent 

Procent 

Procent 

Procent 

Procent 

Procent 

1 

94.26 

!).>,74 

97.23 

98,73 

100,26 

101,80 

UK5,35 

104.92 

106,52 

108.15 

2 

188.5:5 

191,48 

194,47 

197,47 

200.52 

203,60 

206,70 

209.8.') 

2i:i.05 

216,29 

282.7y 

287.21 

291.71 

296,20 

300,77 

305.40 

310,05 

314,77 

319,57 

324.44 

877,06 

3822,95 

888,94 

894.94 

401,06 

407,20 

418«40 

419,70 

426,10 

482,58 

471,31 

478,6» 

486,18 

488,67 

501,29 

509,00 

516.75 

52432 

532,62 

540,73 
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Limproccnle  Alkolud  bai  an 

1  Alkoln 

bMiln  w 

KOo. 

81 

8B 

88 

84 

88 

w 

HD 

HP 

Procent 

Procent 

Procent 

Procent 

Pmccnt 

Procent 

< 

5C5.58 

574^43 

683.41 

592,40 

"607,55 

"610.80 

620,10 

629.54 

639,14 

648.88 

659,84 

670.17 

680.65 

691.14 

701,80 

712,60 

7.'^4.4T 

745,67 

757.02 

754,10 

765.91 

777,88 

789.87 

802.06 

814.40 

.sl'(;,8o 

8.02.19 

865,17 

A 

V 

848,87 

861.64 

875,12 

888,60 

902.32 

916,20 

930,1.0 

944.32 

958,72 

973,31 

Afp 

943,63 

957,38 

972,85 

987.84 

1002.58 

1018,00 

1033,50 

1049.94 

1065,24 

1081.46 

I^iterprocente  Alkohol  bei  einer  wahren  Alkoholstärke  von: 

K3o. 

91 

92 

98 

W 

95 

96 

»7 

»8 

99 

100 

Prooent 

Procent 

1  Procent 

Procent 

Procent 

Procent 

Procent 

Procent 

Procent 

Procent 

109.78 

111.45 

113,14 

1 14.86 

116,61 

118.40 

'^r20.2:5 

^  122~I? 

124,09 

126,10 

2 

219,57 

226.28 

229.72 

233.22 

236,80 

240,4(1 

244.24 

248.18 

252.21 

8 

329,35 

3^4.35 

389,42 

344.58 

349.84 

355.20 

360.70 

366.36 

372,27 

378.31 

4 

439,14 

445,80 

452,56 

459.44 

466.45 

473.60 

480,93 

488,48 

496,86 

504.42 

« 

648.9S 

657.95 

566.70 

574.30 

588,06 

589,00 

601.16 

610^60 

69A48 

880152 

6 

658.70 

668.70 

678.84 

68H.1(; 

699.68 

710.40 

721.39 

7.^2,72 

744  ■>} 

756.62 

7 

768,49 

780.15 

791,ü8 

P04.02 

816,29 

828.80 

841.62 

8ó4.S.ł 

86S,(i3 

882.78 

8 

878.27 

891,60 

905,12 

918,88 

932,90 

947.20 

961,86 

U76.96 

992,72 

1008,83 

988.06 

1008^ 

1018,96 

1088,74 

1049.51 

1065^60 

1089.09 

1099.08 

1116.81 

1184.94 

10 

1097,84 

U144i0 

1181,40 

1148,16 

1166.18 

1184.00 

1909,89 

1991,90 

1940.90 

1961M 

Beispiel:  Wie  viel  Liter-PiocenŁ  stellen  324  J'fund  =  162  Kii.  Weingeist 
von  88  VoLf  irahier  Stürke  dar? 

100  Kil.  Weingeist  von  82|  sind  —  9574*00  IaL% 
60    „        „        „    „     „   «  8744*80  „ 
2    »t        M        »»    »»     »»    ^*   191*48  I» 
168  KU.        „        „    „     „    ->15509*78  Utf 

Englkr. 

Alkoholsäuren*)  (C)xysäurcn).  Man  versteht  darunter  N'erbindiin^eii,  welche 
f^lcichzeiti^;  <iie  Kii:LMis<  h.iften  von  Sauren  und  von  Alkoholen  besitzen.  Die  Er- 
kenntniss  dieser  Korpergrupije  ist  liir  die  Gescluchie  der  Chemie  von  besonderer 
Bedeutung.  Dieselbe  wurde  angebahnt  durch  eine  Diskussion  zwischen  Kolbe 
und  WuRTZ  aber  die  Milchsäure  (185S  — 1860),  eins  der  bestbekannten  Glieder 
dieser  Körpergruppe.  Kolbe  betoachtete  die  Milchsäure  als  einbasische  Oxj- 
propionsäiire,  Wuktz  sah  sie  als  zweibasisch  an.  Beide  suchten  ihren  Standpunkt 
durch  Thatsachen  zu  stützen  und  Beide  fi)rderten  sehr  wesentlidi  unsere  Kennt- 
nisse  über  die  Eigenschaften  dieser  Substanzen.  Kolbe  dadurch,  dass  er  die 
Beziehungen  zwischen  Milchsäure  und  Propionsäure  klarlegt,  wahrend  Wurtz  die 
Milchsäure  als  Oxydattonsprodukt  des  Fropylglycok  erkennt  und  die  Scheidung 

*)  i)  LABSNBuao,  VoffiVc«  tbor  die  EntwiddnafnetctudUe  der  Clieaie.  a)  Wmtn, 
Ann.  Chem.  103,  peg.  366.  3)  WoacLsa.  Ann.  Chan.  18,  peg.  310.  STlniLia.  Ana.  Omm,  iii. 

pag.  3aa  4)  RncuLil,  Ann.  105.  pag.  286;  Pkrkin  n.  l>uprA.  Ann.  108.  pag.  106.  5)  Piria, 
Ann.  Chcm.  68.  p.ip.  ;^48.  6)  DcKUS,  Ann.  Chem.  126,  pag.  145;  127,  png.  332.  Wislickni:;;, 
Ann.  Chem.  126,  pag.  2.27.  7)  FraNKLANü  u.  Dutpa,  Ann.  Chcni.  133.  pag.  180.  8)  KKKUUł, 
Ann.  dem.  130,  p«g.  11.  9)  LAumiAra«^  Ann.  Chem.  113,  pag.  117.  Bbostum,  ibid.  lao^ 
peg.  ia6.  to)  CteossA,  Con^t  lend.  34,  peg;  85a  Am.  Chem.  83,  ftig,  317.  11)  WnucsMOi, 
Ann.  166,  pag.  10.   la)  Piloiisb.  Ann.  53,  peg.  ita. 
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zwischen  Basicität  und  Atomicität  einführt.  Kekul£  geht  dann  einen  Schritt  weiter: 
er  führt  aus,  dass  in  der  mit  der  Milchsäure  homologen  Glycolsäure  neben  dem 
typischen  Wasserstofł"  der  Essipsätire  noch  ein  alkoholischer  Wasserstoff  vor- 
handen sei,  was  er  durch  die  l'cl)ertührung  von  Chloressigsäure  in  (ilycolsäure 
und  die  Umwandlung  der  letzteren  in  Bromessigsäure  thatsächlich  begründet  (i). 

Von  den  allgemeinen  Bildungsweisen  der  Alkoholsäuren  seien  folgende 
als  die  «iditigsteii  hier  herroigehoben: 

1.  Sie  entstehen  aus  mehratomigen  Alkoholen  bei  gemässigter  Oigfdati<m  (s): 

CH,OH  COOK 

iH.OH-*-°«-iH.OH*«'° 

CH|OH  COOH 

^HOH  +0,«>CHOH  +HaO 

^HjOH  CHjOH 
Qjrcerin  Q^jrcsiiiuin«. 
S.  Aldehyde  und  Ketooe  liefern  durch  Behandlung  von  Bbusäure  nnd  Sals- 
säure  in  diese  Klasse  gehörende  Verbindungen  (3): 

CgHjCOH  +  HCN  —  CeHjC^^.CN 


C,HjC^jj^-CN  4- HCl  4-  8H,0  —  CeHjCj^jp^^COgH  NH4CI 

Mandelsdure. 

H 

CH,*CO'CH.  H-  HCN  »  CH.COH'CH. 

CN 

Aceton. 

(CH|),C^Hj-CN  +  HCl  4-  2H,0  «  (CH,),.C^n^.CO,H  -ł-  NH^U 

Oxybuttersäure. 

8.  Die  halogen-substituirten  ein-  und  mehrbasischen  Säuren  liefern  durch 
Behandlung  mit  Alkalien  (oder  Wasser)  Alkoholsäuren  (4): 

CH  fü  CH,(OH) 

Chloressigsäure  GlycolsHurc. 
COOH  COOH 

iHBr  CH(OH) 
I  KHO  =1  4-  KBr 

CH,  CK, 

^OOH  ^OOH 


4.  Sie  bilden  sidi  auch  ans  den  Anudosflnren  durch  Zerlegung  mit  salpetriger 
Sinre  (5) 

COOH  COOH 
CHNH,  CHOH 

in.  -^'«''«•-iH. 

6oNHt  <!:OOH 


5.  Aldehyd-  und  Ketonsiuren  liefern  durch  Natriumamalgam  Oxyslnen  (6): 
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CH,CO-COOH-hH,  «  CH,Cq{|-CO,H 

Bicnstnnbeniine  MUcbsttnre. 
6.  Aus  Qxalester  bilden  steh  bei  der  Einwiiliung  von  Zink  und  Alkoholjodfiren 

Alkoholsäuren  (7): 

I  H-3ZnH-2JC,H,-|-H,0«  I     '  '+ ZnJ,  H- Zn(OH), 

Oxalcter  Acthyncucin<<iiurcc«tcr. 

Der  allgemeine  Charakter  der  Alkoholsäuren  lässt  si(  h  dahin  präcisiren, 
dass  man  sie  als  Körper  mit  zweifacher  Funktion,  der  von  Alkohol  und  von 
Säure  definin.  Ihre  Eigenschaften  eigeben  sich  als  eine  Summe  der  Eigen- 
schaften von  Sätne  und  von  Alkohol.  Dabei  kann  sowohl  die  Bańcitit  der 
Säure  als  die  Atomigkeit  des  Alkohob  verschieden  sein  und  dies  dient  sur 
Classification  dieser  Sinien  (s.  u.).  Die  BasiciCttt  dieser  Siuren  wird  wie  bei  aUen 
Säuren  durdi  die  Anzahl  der  vorhandenen  basischen  WasserstofTatome  oder 
Carboxylgruppen  (C O jH)-G nippen  bestimmt,  während  die  Atomicität  derselben 
gemessen  wird  durch  die  Summe  aller  vertretbaren  WasserstotTatome,  sowohl 
der  eben  genannten  basisclien,  als  auch  der  typischen,  den  Hydroxylgruppen 
(OH-Gruppen)  zugehörenden  Wasserstotiatome,  welche  die  Atpmigkeit  des  Alko- 
hols feststellen.  * 

Bei  der  Salsbaldung  kommen  wenigstens  im  Allgemeinen  nur  die  in  den 
Carboagrigruppen  vorhandenen,  d.  h.  die  sogen,  basischen  H-Atome  in  Betradit» 
es  werden  (mit  wenigen  Ausnahmen)  nur  diese  durdi  Metall  vertreten.  Die 
Basicität  (vergl.  den  Artikel)  giebt  also  auch  bei  diesen  Siuren  Uber  die  Art  der 
Salzbildung  Rechenschaft. 

Der  Kintritt  von  A Ikoholradicalen  kann  in  verschiedener  Weise 
stattfinden.  Ks  können  erstens  die  basischen  Wasserstoft'atome  durch  solche 
Radicale  er-^et/t  \\ erden,  wodłirch  Ester  entstellen.  Zur  Darstellung  dieser  Ester 
können  wenigstens  im  Allgemeinen  alle  die  auch  sonst  zur  Esterbildung  gebräuch- 
lichen Meftoden  (vergl.  den  Art  Aedier)  benutzt  werden.  Diese  Ester  besitzen 
die  Eigenschaften  von  Alkoholen,  u.  A.  lassen  sie  die  Vertretung  von  H-Atomen 
durch  Na-Atome  zu,  femer  können  die  alkoholischen  H-Atome  derselben  durdi 
Säureradicale  ersetzt  werden.  Die  Anzahl  Siureradicale,  die  bei  der  Einwirkung 
von  Säurechlorid  auf  den  Ester  in  diesen  eintreten,  kann  zur  Bestimmung  der 
Zahl  von  alkoholischen  H-Atomen  oder  Hydroxylgruppen  in  der  Alkoholsäure  ver* 

werthet  werden. 

Bei  (iir  Heliandlung  der  oben  erwähnten  Natriumverbindungen  der  Ester 
mit  Alkoholjodüren  werden  die  Na-Atome  durch  Alktjholradicale  ersetzt  und  man 
erhalt  Aetherester,  d.  h.  Verbindungen,  in  denen  sowohl  die  basischen  als 
audi  die  alkoholisdwn  H-Atome  durch  Alkc^olradicale  vertreten  smd.  Werden 
diese  Aetherester  mit  Alkalien  erwXrmt  (verseift),  so  treten  nur  diejenigen  Alkohol- 
radicale  aus,  welche  die  CarbozylwasserstolTe  ersetzten  und  es  entrtidien  Aether- 
säuren,  deren  Basicität  gleich  ist  der  der  ursprünglichen  Alkoholsäuren,  hk 
gewissen  FAllen  sind  diese  Acthersäuren  isomer  mit  den  ol)en  erwähnten  Estern, 
so  dnss  sith  von  derselben  Alkoholsäure  isomere  Aether  ableiten.  Die  Bilduqg 
solcher  isomerer  Aether  ist  fur  die  Alkoholsäuren  charakteristisch: 

CHjUH  CHjOCjHft 

COOCjHs  COOH 
Gl/colstttuccster  Aetbylglycolsäure. 

Digitized  by  Google 


Alkoliolribifctti 


4*7 


Von  weiteren  Eigenschaften  der  Alkoholsäuren  seien  hier  noch  angegeben: 

1.  Das  Verhalten  gegen  r?rfMn\vasscrstf)flr  (oder  Chlorwasserstofi"),  durch  welche 
die  alkoholischen  Hydrox)  Igru^jpcn  durcli  JUroni  (oder  Clilor)  ersetzt  werden.  So 
«ifd  X.  B.  die  Glycolsttare  dttrdi  HBr  m  BromesMgsiuK  umfl^wandslt  (8). 

2.  Das  Veilialtien  g^en  Jodwasserstolftftitre,  welche  entweder  eine  Enetsang 
der  alkoholiscbeD  Hydrosgrlgruppen  durch  H  oder  durch  J  bewirkt  (9). 

CH,  CH, 

<!;hoh  -h  2HJ  =  in,    -h  H,o  h-  j, 

hoOH  COOH 
MDdttittrt  Prapionilnre. 
CH,(OH)  CHJ 

<!:H(0H)  h-  3HJ  =  CK,     4-  2H,0  4-  J, 

COjH  COOH 
Glycerinsäure  ^-Jodpropionsäure. 

8.  Die  Umsetzung  mit  PCl^,  bei  welcher  alle  Hydroxylgruppen  durdi  Chlor 
ersetst  werden.  Die  gebildeten  Chloride  gehen  durch  Wasser  in  geddorte  Slnren 
Aber,  indem  nur  die  Chloiatome  in  den  COOH-Gnippen  bei  der  Einwiiknng  des 
Wassers  gegen  OH  umgetauscht  werden  (10). 

C6H4cSoH  +  2PC1»  =  CeH.g^o^j  +  2POC1,  +  «HO 

Salicylsäure. 

Q  Cl 

CÄqqq  -h  H,0  «  C«H4^QQ||  -ł-  Ha 

ChlorbeiuoSsäure. 

4.  Die  Leichtigkeit,  mit  der  diese  Säuren  Wasser  verlieren.  Die  Ent- 
wässerungsprodukte sind  entweder  wasserärmere  Säuren  (11)  oder  Anhydride  (12). 

CHjOH  CH, 
I  II 
CH,       —  H,0  =  CH 

COOK  <!:00H 

HydracrylalaiC  Acrylsäure. 

CH,  GH. 


H(OH)  — H,0»CH 
OOH  CO^ 


MilchdUire  Lactid. 

Die  Verschiedenheit  der  entstehenden  Produkte  rührt  offenbar  daher,  dass 

entweder  die  Carboxylgruppe  an  dem  Wasscraustritt  Theil  nimmt  oder  nicht. 

Eine  weitere  Verschiedenheit  wird  dadurt  h  veranlasst,  dass  durch  den  Wasser« 

austritt  bisweilen  eine  Condensatiun  zweier  Moleküle  veranlasst  wird. 

COOH 

CH,OH 

COOH         ■  Y 

COOH 

GOfOoblnte  Digfycolslon. 
Unter  den  Anhydriden  der  Alkoholsftuien  nehmen  neuerdings  die  Łactone, 
welche  durch  Wasseranstritt  aus  einem  Moldtfil  Siure  entstehen,  durch  ihre 
charakteiislisdien  Eigenschaften  und  durch  die  Leichtigkeit  mit  der  sie  entttehen, 
eine  hervonagende  Stellung  ein  (vergl.  Art  Lactone). 
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Die  Alkoholsäuren,  von  denen  die  einip^eimaassen  bekannten  Glieder  im 
Folgenden  behandelt  werden,  sind  liier  eingetheilt  in  zwei  Klassen.  Krstens  in 
solche,  welche  der  Kettreihe  angehören  und  zweitens  in  sok  ]ic,  welche  zu  den 
aromatischen  Verbindungen  gezählt  werden  müssen.  Diejenigen  Alkoholsäuren 
aber,  welche  2  oder  mehr  Phenylgruppen  oder  welche  condensirte  Benzolkeme, 
wie  Naphtalin,  Andiraoen,  Phenaatren  etc.  enthalten,  sind  bei  den  Di*  und  Tripbeiqpl- 
Verbindungen  resp.  bei  den  Stamrokohlenwanentoflen  besprochen. 

Innerhalb  dieser  htaftea  Klassen  sind  die  AlkoholsÄuren  eingedieilt  nach 
ihrer  Basicität,  d.  h.  nach  der  Anzahl  ihrer  Caiboaqrlgnippen,  Und  dann  nadi  ihrer 
Atonudtät,  d.  h.  der  Gesammtcahl  der  vertretbaren  H-Atome. 

A.   Alkoholsäuren  der  Fettreihe. 
I.  Einbasisch-zweiatomige  Säuren. 

1.  Glycolsture*),  Oxyessigsäure,  C^H^O,,  von  SntscKBR  mid  SoooLorr  (i) 
bei  der  Zerlegung  der  Bensoglycolsänre  durch  verdünnte  Schwefelsäure  eatdedct 
(von  Laurent  vorhergesehen)  (s). 

Findet  sich  in  den  unreifen  Weintrauben  und  in  den  Blättern  von  Ampelopsis 
kederaeea  (Wilder  Wein).  —  Entsteht  durch  Zerlegung  des  Glycocolls  durch 
salpetrige  Säure  (0,  bei  der  Oxydation  von  Alkohol  (3)  und  von  Glycol  (4)  mit 
Salpetersäure,  bei  der  Behandlung  von  Chloressigsäure  mit  Kali,  Silberoxyd  (5) 
oder  Wasser  (6),  bei  der  Redurtion  der  Oxalsäure  mit  Zink  und  Schwefelsäure  (10) 
und  hei  der  Oxydation  von  Rohleliydratcn. 

Zur  Darstellung  benutzt  man  entwedor  die  von  Dans  angegebene  Methode  (3), 
welche  Drbcmsbl  wesentlich  gekürst  hat  (7),  d.  h.  man  stellt  sie  durch  Ozydati«» 
von  Alkohol  mittelst  Salpetersäure  dar,  oder  man  kocht  1  ThL  Chloressigsiare 
mit  20  Thln.  Wasser  am  auftteigenden  Kühler.  Nach  4  Tagen  ist  die  Zer- 
setzung nahezu  vollständig.  Die  Flüssigkeit  wird  dann  auf  dem  Wasserbad  zur 
Verjagung  der  Salzsäure  verdunstet  und  der  Rückstand  im  Exsiocator  zur  Krystalfi* 
sation  gebracht  (8). 

Die  Säure  bildet  manchmal  monokline  Krystalle  (8)  vom  Aussehen  der 
Sodakrystalle,  bisweilen  Nadeln,  die  im  unreinen  Zustand  sehr  zertliesslich  sind. 
In  Wasser,  Alkohol  und  Aether  ist  sie  sehr  leicht  löslich  und  schmilzt  bei  79^  (7). 

Beim  Erhitzen  auf  340°  entsteht  Glycolid,  C^H^O,,  neben  wenig  Paramethyl- 

•)  l)  Ann.  So,  png.  17.  ^'i  Ann,  rhim.  ^ 23,  paę.  112.  3)  DFBri.  Ann.  100,  pnp.  i. 
4)  Wt'RT/.,  Ann.  103,  336.    5j  Kkki  1.1 ,  105,  pag.  2S6.    6)  Brc  hanan,  Her.  4,  pag.  340. 

7}  Ann,  127.  pag.  150.  8)  Ann.  200,  pag.  75.  9)  Heintz,  Ann.  138,  pag.  40.  10)  Scuuuc^, 
Jslutshcr.  1863,  psg.  284.  Ii)  Ann.  130,  pag.  11.  12)  TABoma,  J.  fir.  Ck  [s]  7,  pag,  3S9. 
13)  HnNTZ,  Jahrenber.  1864,  pag.  446.  14)  ScHRErmts,  Ann.  197,  pag.  6.  15)  NORTON  o. 
TSCHI  KNIAK,  Rull.  '^nc.  chim.  30,  paß.  109.  16)  IIf.INTZ,  Jahrceber.  1859,  pag.  314.  u.  1860, 
pag.  362.  17)  IIksks,  Bcr.  2,  i)ag.  276.  iXi  fiii'THKR  11.  W  ackknkohkr,  j.  1867,  pag.  454 
u.  Conrad,  Bcr.  II.  pag.  58.    19;  HtJ^RV,  Btr.  ch.  (Jes.  6.  p.ng.  260.   20)  llKlNTZ,  Ann.  129, 

pag.  29.  21)  Ann.  164,  pag.  197.  22)  VooT,  Ann.  119,  pag.  153.  Sdoobcs,  Bcr.  dma.  Gca.6, 
pag.  659.  aj)  Casius»  Ann.  tS4.  pag.  43;  Clabsson,  Ann.  187,  pag.  113.  94)  Hbutz»  Aaa.  136, 

pag.  241.  »5)  WBLlcENt  s,  Ann.  146.  png.  145.  26)  Claesson,  Bull.  soc.  chim.  23,  pag.  442. 
27)  Ann.  80,  pag.  34'i.  28)  Kekci.k,  Ann.  105,  pag.  288.  29)  Hfintz,  Por.o.  Ann.  115, 
pag.  280  u.  452.  Ann.  144,  pag.  91  u.  f.  30)  Schrejbkr,  J.  pr.  Cheni.  [2J  13,  pag.  436. 
31)  HKt>frz,  Ann.  144,  pag.  95.  32)  HzOfTZ,  Ann.  is8,  pag.  129.  33)  Schulze,  Zettad».  1865, 
pag.  73:  1866,  pag.  184.  34)  Hsmiv,  Ann.  cUn.  [4]  s<,  pag.  4x4.  35)  Hkotn,  Aaa.  154, 
png  250.  36)  Hkmrrs,  Ann.  193,  pag.  395.  37)  Gał,  Ann.  14a,  pag.  370.  38)  Saar, 
Ann.  ao8,  pag.  970. 
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alddiyd  (9^  dtwdi  Oagrdaiion  rok  concentriiter  Salpetenäure  entsteht  Oxalsäme  (4), 
duidi  Erhitsen  mit  Bromwasseratofisflure  entsteht  nach  KxKULt  Biomessigsäufe  (t  x), 

was  von  anderer  Seite  bezweifelt  wird  (12).    Phosphorsuperchlorid  verwandelt 
die  Glycolsäiire  entweder  in  Glycolsäurechlorid  oder  in  Chloracetylchlorid. 

Salse.  Das  Natriumsalz,  C3H.,Na(>  H_,0,  bildet  kleine  Krystalle,  das  Magne-iiinisnl/, 
Mg(,C,HjO,)3,  2H./J,  mikroskopische  Na^leln  in  12.fi  Thin.  H.,()  Inslidi.  Das  Ca-Sak  krystallisirt 
mit  4H,0,  das  wasserfreie  balz  löst  sich  m  SO  Thln.  Walser  von  iu"  m  19  Tbln.  von  iüO". 
Dw  ZhümOs  mit  2H,0  bildet  UmäOn»  die  sich  m  84  TUn.  Waticr  ^  15*  lOien  (7).  D« 
SUbctHdi  badet  moiiftHliie  BUnAen  (v«!^  beifl|^  «ndcm  Sdie^  «odb  SCHRüsn,  J.  pr.  [9]  13, 
437). 

Die  Ester  d er  Glycolsäure  entstehen  aus  Chloressigsaureester  und  glycol- 
saureni  Natrium  (13)  nach  einer  nicht  völlig  aufgeklärten  Reaction  (14)  und  aus 
Glycolid  beim  Erhitzen  mit  den  betrertenden  Alkoholen  (15). 

Der  Methylester,  C,H,(CHa)0,,  siedet  bei  151,2°,  der  Aethylester, 
C,H3(C,Hj^)03  bei  160^  Derselbe  liefert  durch  PC1|  in  der  Kälte  Chloressig- 
esler.  Der  Propylester  siedet  bei  170,5^ 

Ansser  diesen  Estern  bildet  die  GlyoolsXnre  anch  Aethersäuren,  welche  aus 
der  GljFGolsiure  durch  Vertretung  des  darin  enthaltenen  alkoholischen  Wasser- 
Stoft  entstehen.    Die  Isomerie  ergiebt  sich  aus  folgenden  Formeln 
CH,OC.,H.  -  COOH       •     CHjÜH  — COOCgHj 

Aethylf^lycnlsäure  Glycolsäureäthylcstcr. 

Diese  .Xethtrsauren  werden  bei  der  Einwirkung  von  Chloressigsäure  auf 

Natriumalküliolate  gebildet  nach  der  Gleichung  (i6): 

CICH2  —  CÜOH  ^-  2NaOC.iH,  =  CaH,OCH2  —  COONa     NaCl  +  C^H,  O. 

Man  fühlt  die  Zersetzung  bei  Gegenwart  von  Alkohol  aus,  filtrirt  vom  Koch- 
salz ab,  dampft  nach  Zusatz  von  Kupiervitriol  (oder  auch  Zinksulfat)  zur  Trockne 
und  zieht  das  gebildete  ftdierglycolsaure  Kupfer  resp.  Zink  mit  Alkohol  aus  und 
seilegt  es  durch  H|S. 

Die  Methylglycolsäure,  C,H«0|,  ist  flttssig,  siedet  bei  198^  und  hat  ein 
spec.  Gew.  von  1,180.  Sie  wird  durch  Kochen  mit  Alkalien  nicht  zerlegt  Ihre 
Salze  sind  meist  in  Wasser  und  Alkohol  löslich,  ihre  Ester  sind  von  Scurbinbr  (14) 
dargestellt. 

Die  Aethy Iglycolsäure  ist  ein  bei  'JUÜ — 20T^  unter  geringer  Zersetzung 
siedendes  Oel  (17).  Bei  anhaltendem  Kochen  mit  Wasser  geht  sie  in  Glycol- 
säure und  Aethylglycolsaureäther  über. 

Das  Ca-balz,  Ca^C^HjO,),,  2H,Ü,  kiystallisirt  aus  Aetheraikobol  in  feinen  Nadeln.  Dm 
Ba-Ssb  kxystaQisiit  «anerfret  Dw  Ztt>8ab  iil  amorph.  Da«  Cu-Salz,  Cu(C«li,03;,,  2H,0, 
badet  bhae  Fkianca  «ad  ist  fai  Waiaer  kicbt,  m  Alkobol  schwer  Utslicb. 

Der  Methylester,  C4H,(CH,)0s,  siedet  bei  142",  der  Aethyk ster,  C\ H , (C .. H ^ )0 entsteht 
andl  aus  Chlore*sigester  und  Natriumalkoholat  und  siedet  bei  158,4".  Durch  Behandlung  mit 
Nalffaim  (und  Jodäthyl)  entstehen  cigenthUmliche  noch  nicht  genau  untersuchte  Verbindungen  (li). 

Das  Chlorid  der  Aethylglycolsäure,  C^HfOjCl.  wiid  bei  der  Einwirlnmg  tob  PCI,  ge- 
womiCD  und  aiedet  bdl  (17X  ^  Anid,  C^H^O^NH,,  cotrtdit  am  dem  Aedqdcster  und 
Ammoniak,  schmilzt  unter  100®  und  siedet  bei  225"  (15).  Es  geht  durch  P^Oj  unter  Wasser- 
austritt in  das  Mitril  Aber  (19),  CH,(OC,Ng)CN,  welches  eine  bei  184**  siedende  FlUsaigibeit 
darstellt. 

Glycolsäurechlorid,  CHj(UH) — COCl.  Aus  Glycolsäure  und  PCI5  bei 
gewöhnlicher  Temperatur.  Bildet  ein  nicht  fluchtiges  Oel,  das  schon  bei  120*^ 
durch  PQ,  m  Chtoracetj^lchtoiid  verwandelt  wird  (12). 

Gljrcoltftnreamld,  CH,(OH)-CONH„  entsteht  aus  Glycolsäurecster  und 
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iriiMańgtm  Ammoniak  und  ans  GlycoUd  und  NH|.  Bei  190*  schmelzende 
KiystaU^  die  sich  nicht  mit  Basen  verbinden  und  beim  Kochen  mit  Alkalien 

in  Glycolsäure  und  Ammoniak  zerfallen.  (Unterschied  von  dem  isomeren  Glyco- 
coll )  —  Aus  Glycolsäureester  und  Aethylamin  entsteht  GlycoUUhyUunid,  CHs(OH) 
—  CONHCaH,  (20). 

Der  Aldehyd  der  (ilyrolsäure  ist  von  Aheljanz  (21)  durch  Erhitzen  von 
Dichloräther  mit  Wasser  oder  des  ß-Oxychloräthers,  C^HjClüj,  mit  conc.  Schwefel- 
säure erhalten  worden.  Im  reinen  Zustand  nicht  bekannt  Syrup,  der  durch 
aUbeiOKyd  Glycolsinre  liefert 

Thioglycolsäure,  CH,(SH)--COOH,  entsteht  durch  RednctioB  des 
Sulfoessigsänrechlorids  durch  Zinn  und  Salssäure  (as)  tmd  beim  Eintragen  von 
Chloressigsäure  oder  deren  Kaliumsalz  in  concentrirte  Lösungen  von  KSH  (23) 
(neben  'I'hiodiglycol säure).  Bei  Anwendung  der  letzteren  Methode  concentrirt 
man  im  Wasserbad,  filtrirt  vom  KCl,  fallt  mit  Alkohol  und  destillirt  von  dem 
Filtrat,  welches  ihioglycolsaiires  Kalium  enthält,  den  Alkohol  nb.  Das  Salz  wird 
nun  in  Wasser  gelöst,  durch  Schwetelsäure  zerlegt  und  die  Saure  durch  Aether 
ausgezogen. 

Ziraibuiache  SSure,  die  ein  mit  Wasser,  Alkohol  und  Aether  mischbares  Oel 
bildet  Beim  Versetsen  der  Sftureldsung  mit  einem  Tropfen  Eisenchlorid  und 
etwas  NH,  entsteht  eine  rothviolette  Fäibung.  (Sdir  empfindliche  Eisenreadion.) 

Das  saure  K-Sah,  CjHjO^SK,  H  ,0,  kr>stallisirt  MU  Alkohol  wasserfrei.  Das  neutrale 
Ba-Salz,  C.,H  ,SO.jBa,  3H,^0,  ist  in  kaltem  Wasstr  fast  unlöslich.  Das  Ag-Salr,  C.,HjSO.^Ag,, 
ist  ein  weisser,  amorpher  Niederschlag,  und  łiildet  sich  an«  «lern  Kaliumsalz  durch  AgNO,. 
Femer  sind  eine  Reibe  von  Doppclsalzen  bekannt,  hinsichtlich  derer  auf  die  Orighudabbandlung 
»mniuea  wtrde  (23). 

Der  Aethylcttcr,  (HS)CH,  — COOCjHt.  entsteht  aus  Rhodanessigestcr  un  l  I',Oj  (24), 
ferner  aus  Chloressigetter  und  KSH  (25).  Es  ist  eine  bei  !')(>  158*^  siedcmlc  Flü^^sigkcit, 
deren  alkoholische  Lösung  mit  einer  alkoholischen  Lösung  vod  Sublimat  einen  Niederschlag  von 
der  Formel  ClHgSCH,CO,C,H,  erzeugt  (25). 

Die  AetbjlthioglycoliKare.  C,HjSCH,  COOH,  wdche  mit  dem  TMog^yooliteecitef 
bmer  ist»  cnUtdit  aus  Cbloresslgcster  und  Nstrinnfncrfci^itid.  wenn  man  den  so  gebadeten 
Ester  derselben  dnrcih  Baryt  im  tugeschmolzenen  Rohr  verseift  (26).  rv  Simro  ist  flüssig,  nur 
mit  Wasscrdämpfcn  un/ersctrt  flUchtig,  in  Wasser  rienilii h,  in  Alkohcl  und  Aether  leicht  loslich. 
Die  Salze  sind  in  Wasser  und  Alkohol  leicht  Ibslicli.  Der  Aelhylcslcr,  der  bei  der  oben  er- 
wUmten  Reaction  direkt  entsteht,  siedet  bei  187—189",  er  liefint  anit  C,H  J  ein  krystallinitchw 
Additioneprodokt   Durch  NHg  geht  er  in  dai  bei  44®  •cfamelxende  Amid  Ober. 

Die  Nitrosotbioglycoltanre,  HS'CH(NO).COOH,  ist  heim  Kochen  von  Xitrosothio- 
łiydantoin  mit  6ar>t\vas>-cr  i^ewonnen  worden.  Sic  bildet  imdcutliclic  Krystalle,  deren  Losung 
nut  F,Clg  eine  blaue  Färbung  gieht  und  sich  nach  kurzem  Stehen  in  CO,  und  Rhodanwa&serstoff 
zerlegt:    HSCH(NO).COOH  =  CO, -j- CSNIH- H,0. 

Anhydride  der  Glycolsäure.    lifan  kennt  3  dahin  zu  redmende  Ver- 
bindungen» 1  inneres  und  2  äussere.  Es  sind 

Gljrodid  Anhydrid  Diglycolsäure. 

CH2\^  ^xCHj  — COOH  .,/CH2  — COOK 
CO/"         "vCO  -CHjOn  "\CH,.-COOH 

Das  dem  Essigbäureanhydrid  entsprechende  Anhydrid  der  Glycolsäure  ist 
vorläufig  unbekannt. 

Glycolid,  C,H,0,.  Entsteht  nach  Dissaiombs  (27)  beim  Eifaitaen  von 
Tartronainie  auf  180^  von  trocknem  chloressigsaurem  Kiilknn  auf  110^190^  (99), 
und  von  Glycolsäure  (16)  auf  SM— 360**.  Zur  DaiBtsUnng  erhitit  man  cUor- 
esogsames  Nation  nadi  dem  TVocknen  S  Tage  auf  150**  (i5>  Selbst  in  heitsem 
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Waaser  nur  wenig  lÖsUches  Ftilver,  des  bei  920^  schmilzt  Geht  bei  anhallendeiii 

Kochen  mit  Wasser  in  (Kycolsäare,  beim  Erwärmen  mit  NH^  in  GlyooUunid  ttber. 

Anhydrid,  C^HgO^,,  entsteht  bei  längerem  Erhitzen  von  Glycolsäure  auf 
100°  (7)  und  bei  der  Einwirkung  von  Schwefelsäureanhvdrid  auf  diese  (12).  Un- 
lösliches Pulver,  das  bei  129"  schmilzt,  durch  kochendes  Wasser  Glycolsäure  und 
beim  Erhitzen  fiir  sich  Glycolid  liefert, 

Diglycolsau  re  C^H^Üj.  Entsteht  beim  Kuchen  von  Chloressigsäure  mitAetz- 
kalk  oder  Baryt  (16)  und  bei  der  Oxydation  des  Diglycols.  Zur  Darstellung  kocht 
man  1  Th.  Ghtotres^gaiiire  mit  3  Thln.  CaClj,  10  Thb.  H,0  und  ttbenchüssigem 
Kalk  10  Stunden  Uog,  iUtrift,  flUt  den  geUMen  Kalk  durch  COt  und  verdunatet 
Der  Syrup  wird  mit  Alkohol  versetxt,  wo  glycolsaurer  und  digllycolsaurer  Kalk 
ausfallen.  Der  Niederschlag  wird  aus  heissem  Wasser  mehrfach  umkrystallisirt, 
wobei  das  letztere  Salz  als  schwerlösHcheres  rein  erhalten  wird.  Dieses  wild  in 
Cu-  oder  Pb-Salz  ver^vandeU  und  letzteres  durch  H^S  zerlegt  (29). 

Die  Säure  krvNtallisirt  mit  1  Molekül  Hjü  und  bildet  rhombische  Pri.smen. 
Sie  verliert  das  Wasser  bei  100  und  schmilzt  bei  l.)()°.  In  Wasser  und  Alkohol 
ist  sie  leicht  löslich.  Bei  der  Destillation  zerfallt  sie  in  Methylaldehyd,  Glycol- 
sSuie,  CO  und  CO|.  Beim  Erhitien  mitHJ  entsteht  zunächst  Glycolsäure,  dann 
EsaigBäure.  Durch  Behaadhmg  mit  PC1|  entsteht  Chloracetykhlorid,  beim  £r- 
httsen  mit  Kali  Esa^^säure  und  Oxalsäure. 

SaUe  (29,  30).  Die  Siure  ist  zweibasisch,  ihre  neutraktt  AOcalisalzc  sind  in  Wasser  iia- 
g«aiein  löslich  und  schwer  cor  KiyttelliaatioD  su  biingai,  die  fram  Sdse  und  tcliwem  biclicii 
and  besser  krystallisirbar. 

Dm  swoc  AmmonwkMb,  C^H^O^NH,.  bildet  monokline  Krystalk.  100  Th.  H,0  löten  bei 
le»  8vS  Tb.  Sdt.  Auch  dM  f.  lUUnm.  und  NMvnmJs  kiyitdlinft  gnt.  I>w  (>Sds  C4H4CkOs 
krysullisirt  mit  Wasser,  doch  icfainuikai  die  Angaben  über  den  Wassergehalt.  Das  B.i-Salc, 
C^tl^BaUj,  H.,ü,  ist  erst  in  600  Thln.  liedendein  Wa-^scr  l(>slich.  Das  Zn-Sak  kryst.illisirt  mit 
SHjO.    Da>  Tb-Sal/,  1)ilili.t  niikroskopiiche  Krystalle.    Knplii-  und  SiH>ersalz  sind  Nicder»ichl.igc. 

Der  Aethy  lester,  L\H4(CjH5)305,  wird  aus  dem  Silbersalz  durch  Jodäthyl 
und  beim  Erhitzen  von  Chloressigester  mit  trockner  Soda  gewonnen  (31).  Er 
siedet  unter  geringer  Zersetzung  swisdien  2S9*»940^  ttiht  sidi  nach  der  Destülar 
don  mit  alkoholischem  NH,  roth.  Der  nicht  desdllirte  Aether  giebt  durch 
alkoholisches  Ammoniak  m  der  Kälte  em  Amid,  C4H40,(NH,)t,  welches  in 
Wasser  leicht  lOsliche  Prismen  bildet  Wiid  das  letztere  mit  Wasser  auf  100°  erhitzt^ 
od^^r  mit  concentrirter  Barytlösung  erwärmt,  so  entsteht  die  Diglycolaminsäure, 
C4H(Os(NH2),  welche  rhombische  Prismen  bildet  und  bei  IS^''  schmilzt  (3a). 

Das  Diglycolimid,  C4HsN0,:0::^^}^';  ^q^NH  entsteht  bei  der  DestUla. 

tion  von  saurem  djglycolsaurem  Ammoniak  (32).  Es  bildet  Nadeln,  die  bd  143** 
schmelsen.  Liefert  durch  warmes  Barytwasser  Diglycolaminsäure,  durch  Kodien 
mit  Kali  Diglycolsäure.  Giebt  ein  krystallinisches  Silbenalz,  C^H^AgNO,. 

Thiodiglycolsäure,  S(CH.>COOH)j.  Entsteht  aus  chloressigsaurem  Am- 
moniak durch  alkoholisches  Schwefelammonium  (33),  leichter  heim  Kochen  von 
chloressigsaurem  Calcium  mit  Ca(SH)^,  unter  Einleiten  von  H.^S.  Der  gelöste 
Kalk  wird  dann  durch  CO.,  gerällt,  das  Filtrat  zur  Krystallisation  eingedampft 
und  der  thiodiglycolsäure  Kalk  durch  Alkohol  ausgezogen  und  aus  Wasser  um- 
kiyitallisirt  (30). 

Die  Säure  wiude  aus  dem  Bleisalz  durch  H,S  gewonnen  (33).  Sie  bildet 
rhombische,  hm  139"*  schmeliende  Tafeb,  Utot  sich  leicht  in  Wasser  (in  8,  8  Th.) 
und  Alkohol  und  wird  von  HJ  bei  höherer  Tempeiatur  su  Essigsäure  radudrt. 
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Salse  (33).  Da«  neutrale  Ammoniaksals  Ist  zerfliesslicb.  flas  «iaure  Salz  bildet  octaiklrische 
Kryttalle.  Da«;  Ba-Sal/,  C^H^B.-iSO^,  bildet  schwer  lösliche  Krjstallkrusten,  und  nimmt  bei 
lingerer  Berührung  mit  Wasser  óti^O  auf.  Das  neutrale  Bleisaiz,  C^H^PbSO^,  ist  kiystallinisch, 
m  heinani  Waner  leicht  UMieh  und  geht  dank  NH,  in  ein  bMifchcs  S»k  Aber.  Dm  Co-Sdi. 
€411401804,  H^O,  wild  all  bUolicher  Niedenchlag  gevroniieii. 

Der  Aethylcstt  r,  C^Hj (C  ,11  ,).jSO^,  entsteht  aus  der  alkoholischen  Lösung  der  Säure 
durch  HCl  (33),  und  aus  Chloressigcster  durch  alkoholisches  KSH  ''25).    Er  siedet  bei  2G7— 2G8^. 

Das  Amid,  C|H4SO|(NHj|),,  entsteht  aus  Chloressigsäureamid  und  alkoholischem  Schwefel* 
ammonitun  (33).  Bildet  schwer  Mdidie  KrfitaDe.  Dm  Inid,  C4H4SO,(NH),  entstdit  betn 
EMkb  von  Morem  tUodii^oolnniem  Ammonidc  aof  180—900*  (33)*  ^  ^ 
schmelzende  Nadeln,  die  in  kaltem  Wasser  fast  unlö'^lich  sind.  Durch  Bar3rtWMser  entsteht  in 
der  Kalte  Thiodiglycolamin«»iire,  beim  Elhltscn  Thiodigl^rcolsillMi  SoUiuilt  tUUCnctU  «Bd  biUct 
ein  unlösliches,  flockiges  Silbersalz. 

Thiodigly colaminsäure,  S(Cłi,CO),OHNU,.    Entsteht  beim  Erhitzen  von  thiodi* 
^oolsaurem  Aiamaiuet  «of  146*  und  an»  dem  Imid  dnidi  wanne  oonceirtflrte  LOaoiifm 
Baiyt  (33).  Bei  125°  schmelzende  Prismen,  die  in  kabem  Waiaer  adiwcr,  leidit  ia 
Wasser  löslich  sind  und  beim  Erhitzen  filr  sich  in  das  Imid  tlbcrgchen. 

Ca-  und  Ba-Salze,  CafC^H^N SO,).,  und  BafC^H^XSOj).,  krj'stallisiren  je  mit  IH.^O 
und  sind  leicht  löslich.   Das  Ag-Salz,  C4H4AgNS04,  kiystaUisirt  aus  heissem  Wasser  in  Nadeln. 

Sitttreester  der  Glycoliänre. 

Nitrylglycolsäurccstcr,  NO-^OCH^COOCjH^.  Aus  Glycolsäureester 
tind  Salpeterschwefelsäure  (34).  Ein  bei  180—183"  siedendet  Gel,  daa  bei 
höherer  Temperatur  heftig  explodirt. 

Carbonylclycolsäureäthylester,  CO^fCHjCOOCjHn).^,  bei  der  Ein- 
wirkung von  Cliloikolileiioxyd  auf  Glycolsäureester  als  in  Walser  unlösliche,  bei 
etwa  200'^  siedende  Flüssigkeit  erhalten. 

Der  Aethylcarbonylglycolsäureäthylester,  C,H«CO,CH,COOC,Ha, 
entsteht  beim  Behandeln  von  Glycolsäureester  mit  Chlorkohlensinreesler  als  eine 
bei  340*"  siedende  Flttssigkeit  (3$). 

Acetglycolsflureester,  C,H80,CH,COOC,H(,  bildet  sich  beim  EiMtaen 
von  Chlor-  oder  Bromeaaigester  mit  Natrium-  oder  Kaliumacetnt  (36,  37).  Bei 
170"  siedendes  Oel,  dessen  spec.  (lew.  l.O'MKi  bei  17"  beträgt.  In  Wasser  schwer 
löslich.  ( lieht  (birch  Kalk  in  fler  Kälte  .Mkohol  und  acetglycolsaures  Calcium, 
(CjHjOjCH^^COO'i^Ca,  'iH^A^-  Kleine  |in  Was.ser  leicht  lösliclie  prisniatisrlie 
Krystalle.    Beim  Kochen  mit  Kalk  entsteht  essigsaurer  und  glycolsaurer  Kalk. 

Der  Ester  giebt  durch  NH,  Clycolamid  und  Acetamid,  durch  HBr  entsteht 
Bromessigsäure,  Essigsäure  und  Bromäthyl. 

Propionylglycolsäuree8ter(38)i  wie  die  Acetverbindung  gewonnen,  siedet 
bei  300—901*'  und  hat  bei  33"*  das  spec.  Gew.  1,0053. 

Btttyrylglycolsäureester,  wie  die  Acetverbindung  gewonnen,  siedet  bei 
805-207". 

Isobutyrylijlycolsäureester  siedet  bei  197— lÖB**  (38). 

2.  Milchsäuren,  s.  d.  .\rt. 

3.  Oxybuttersäuren,  C4Ha03.    Man  kennt  4  isomere  Verbindungen. 

CH3  CH,  CH./3H 

CH,  CH.(ÜH)  CH, 

ch(oh)        ch,  ch, 
<!:ggh         <!:goh  cooh 
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(CH.), 

C(OH)-COOH 

OxyisobuttersMure. 

a.')  a-Oxybuttersäure*),  C^HJ).^.  Aus  a-Brombuttersäure  und  Silberoxyd 
gleichzeitig  von  mehreren  Forschem  gewonnen  ń\  K.ntslebt  auch  aus  Propion- 
aldehyd  und  Blausäure  (2),  aus  ProjMonylanicist  iisaurc  durch  nascirenden  Wasser- 
stoff (10)  und  durch  Krhitzen  der  Aethyltartronsaure  aut  180°  (25).  Zur  Darstellung 
kocht  bmh  Chlor-  oder  Brombuttenänre  mit  Baiythydrat,  OÜlt  mit  Schwefdsättfe 
und  achttttdt  mit  Aetiier  ans.  Die  nach  dem  AbdestilUren  des  letstem  hinter- 
bleibende  SSaie  wird  in  Zbksals  verwandelt  tuid  dieses  umkiystallisirt  und  doich 
H,S  seiiegt  (3). 

KiystaUmische  bei  43"  schmelzende,  zerfliessliche  Substanz,  die  durch  Qqrdar 
tion  mit  chromsaurem  Kali  und  Schwefelsäure  in  Essigsaure  und  Propionsäure  zerfóUt. 

Das  Ca  Salz,  Ca(C\H,Oj).^.  r.H,0,  iM  in  Wasser  leicht  Icislich.  das  Zn-Salr,  Zn(C^HjO,),, 
2U,0,  krystallisirt  in  dUnnen  Prismen  und  löst  sich  schwerer.  Das  Silbersalx,  AgC^HjO,,  ist 
zkmHcli  kidU  Uididi  and  lajmOmA  m  Priimai.   Der  Aetliylester  siedet  bei  167"  (4)- 

Die  Brombattersäuieester  geben  durch  Natriumalkohokrte  die  AeAerester  der 
OiybuttezsKnre(s):  C4HeBr(CH|)0,+NaOC,Hft-«C4H,(C,H,XCH,)0,H-NaBr. 

Nach  dieser  Reaction  sind  mehrere  Ester  der  Mediyl-  und  Aethyloxybutter* 
sinre  daigestdlt  worden.  Durch  Zersetzen  mit  Kali  entstehen  daraus  die  Aether- 
säuren  selbst,  von  denen  hier  nur  einiges  über  Aethyloxybuttersäure  mitgetheilt 
werden  kann.  Dieselbe:  C^H-(CjH-,)03=  CH,  -  CHj— CHOCoHs-COOH 
ist  ölig,  leichl  in  Wasser  löslich.  Ihre  Salze  sind  wenig  charaktcrisirt.  Der 
Methylester  biedct  bei  157°,  der  Aethylester  zwischen  168 — 174  .  Das 
Amid  bildet  bei  68°  schmelzende  Blättchen.  Ueber  Acetoxy-  und  Butyruxy- 
botienlureäthylester  vergl.  Gał.,  Ann.  142,  pag.  373. 

b)  ß-Oxybuttersäure,  C4H,0|.  Von  Wisucmus  aus  Acetessigester  durch 
Natrimn  in  der  Kfllte  gewonnen  (Q: 

CH,  —  CO  —  CH,  —  COOC.H,  -i-  Na    ^  JHjO  =  CH,  —  CH(OH)  — CH, 

—  COONa-f-NaOH  t- Cj,H«ü. 

Sie  entsteht  auch  aus  Propylenchlorhydrin  und  alkoholischem  Cyankaüum  (7) 
und  aus  Aldol  durch  Oxydation. 

Oelige  hygroskopische  Flüssigkeit,  die  bei  der  Destillation  in  Wa.sser  und 
a-Crotonsäure  zerfällt. 

*)  i)  R.  ScHNUDBtt  Pooc  Ann.  113,  pag.  169;  Naumann.  Ann.  119,  psg.  115,  Fkiroil 

II.  M\rnt  rc  A.  Ann.  I20,  pag.  279.  2)  PRSCHreiTEK,  Ber.  ehem.  Ges.  9,  pag.  1312.  3)  MaR- 
KüVVMKui  K.  Ann.  176,  pag.  311.  4)  Schreinkr,  Ann.  197,  pag.  21.  5)  Di'VIU.ier  ,  Ann. 
chim.  (5J  17.  pag.  532.  6)  Ann.  149,  pag.  205.  7)  MAKKOWMacoFF,  Ann.  133,  pag.  237. 
8)  WUBTZ,  Jabieabcr.  187s,  p«g.  449;  iS73>  P^*  473:  1876'  V*8'  4ß3l  187S1  W  ^'^i  BbD. 
MC  diin.  s8,  pe£.  170;  31,  peg.  433  34.  P^g-  485-  9)  Kopp  u.  Michail,  BqE.  «oc  dihn.  3t, 

pag.  434.  10)  CiAiSKN  u.  Antwku.er,  Bcr.  ehem.  Ges.  13,  pag.  2123.  Ii)  SaytziBP,  Ann.  171, 
pag.  270,  Bor.  clu'in.  (ies.  14.  pag.  2688.  12)  Wi  Ri/.  Ann.  107,  pag.  I97.  13)  StAüeLLR, 
Ann.  III,  pag.  320.  14)  Franki-unu  u.  Duh-a,  Ann.  133,  pag.  88.  15)  MARKO¥naitorF, 
Ann.  153,  (Mg.  ssS.  16)  FTmc,  Ann.  100,  pag.  7a  17)  R.  Mannt,  Ber.  diem.  Gee.  11, 
png.  1787.  18)  Frahkland  tu  Duppa,  Ann.  135,  pag.  25.  19)  Mamcowmueotp,  Ann.  146, 
pag.  339.  20)  Frankland  u.  Duppa,  Ann.  136,  pag.  12.  21)  Hi  t  i  u.  WAi.nBAi'ER,  Bcr. 
ehem.  Ges.  10,  pag.  449.  22)  Bi^schoff,  Ber.  ehem.  Ges.  5.  pag.  866.  23)  BlsrnoKK.  Ber. 
ehem.  Gc*.  8,  pag.  1334.    24)  Kklly,  B«r.  ehem.  Ges.  11,  pag.  2221.    25)  Guthzeit,  Ann. 

Ghtni.ao9,  pag.  234.  26)  Frühuno,  HbamaNftein,  pag.  700.  27)  WnxoBtODT,  Bcr.  ehon. 
Gm.  15,  pi«.  «305. 
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Dn.«  Nn-Sah,  NaC,II,0,,  krystallisirt  aus  Alkdiol  und  ist  sehr  zerfliesslidl,  das  Zll'Sab 

luystallisirt  undetitlich  f8\  das  Silbersalz  ist  lösh'ch  und  bildet  feine  KiystoUc. 

Der  Aldehyd  ist  das  Aldo!  (s.  Art.  Aldehyde). 

c)  7-üxybuttersäure.  Von  Saytze^f  •  aus  ihrem  T.acton,  dem  sogen. 
Benisfcrinsfinrealdebyd  durch  Behandlung  mit  Baryt  dargcbtellt.  Es  ist  eine 
achwach  saure  Flflssigkeit^  deren  Barytsalz  krystalliniscb  ist  (ii).  Bie  Säure  en^ 
steht  auch  aus  Trimethylenqranhydrin  durch  Erhitzen  mit  KaH  oder  SabslUue  (36). 

d)  Oxyisobutterslure,  C4HgO,  (syn.  Butyl-Lactinsäure»  AMtCMislure, 
Dimethyloxalsfture).  Von  Wurtz  bei  der  Oxydation  des  Amylenglyools  entdeckt 

(12).    Entsteht  ferner  aus  Aceton,  Blausäure  und  Salzsäure  (13') 

CHjCüCH,  -+-  HCN  H-  HCl  -ł-  2H,0  =  (CH,)2C(0H)  —  COOK  ■+-  NH4CL 

Ferner  ans  OxaIsänreni<  th\ lesfer ,  Zink  und  Jodnicthyl  (14);  aus  Bromiso« 
butlersaure  heim  KiwaiiiKn  mit  Baryt  (15)  oder  Soda  (161,  hei  der  Oxydation 
der  Isohuttersanre  mit  Kaliumpermanganat  (17)  und  schliesslich  hei  der  Zerseuung 
des  Acetonchloroforms,  C(^CH,)2ÜHCCl3,  durch  Wasser  bei  lbü°  (27). 

Zur  Darstellung  mischt  man  2  Mol.  Jodmethyl  mit  1  MoL  oxalsaurem  Methyl 
und  bringt  dies  mit  einem  Ueberschuss  von  grannUrtem,  amalgamirtem  Zink  in 
emem  Kolben  zusammen.  Man  erhitzt  dann  96  Stunden  lang  auf  30—50^  und 
ttbeigiesst  die  krystalliniscb  erstarrte  Masse  allmählich  mit  Wasser  und  kocht 
längere  Zeit  mit  Bar>'t\vasser.  Dann  wird  zunächst  der  Überschüssige  Baryt  durch 
CO.j  und  das  noch  vorhandene  Jod  durch  frisch  gefülltes  Silberoxyd  entfernt. 
Das  in  Losung  bleibende  Baryumsalz  wird  durch  verdünnte  Schwefelsäure  zerl^t 
(18).    Auch  aus  Aceton  und  Blausäure  lasst  sicłi  die  Saure  darstellen  (iq). 

Die  Oxyisobuttersäure  luldet  leicht  lösliche  uiui  /erllies-,liche  l'rismen,  die 
bei  etwa  äO  sublimiren,  bei  71)'  schmelzen  und  bei  '212  sieden.  Durch  Oxydation 
mit  chromsaurem  Kalium  und  Schwefeldlure  entstehen  Essigsäure^  Aceton  und 
Kohlensäure»  beim  Schmelzen  mit  Kali  wird  Aceton  gebildet 

Dm  Ct^Sak.  Ca(C4H,0,),.  bOdet  leicht  lOsUche  Waisen.   Du  B»^,  Bs(C«H,0,)„ 

Prismen.    Das  Zinks«!*,  Zb(C4H,0,},  2H,0,  ht  in  kaltem  WaMcr  schwer  (in  160  Thln.),  in 

hcisscni  leichter  löslich.  In  Alkohol  unlöslich.  Ks  krjstallivirt  in  mikrovknpi<ichcn  Blhttchcn. 
Das  SilbcrsaU,  AgC^H,()j,  ist  vcrhSltnis<:niäs«.ijj  kiclit  Inslii  li  und  kr\ -tnllisirt  in  >chuijpcn. 
Der  Aethylester,  C^H, (C,Hj)0,,  siedet  bei  IbO^  und  gebt  beim  Behandeln  mit  PCI,  in 
MeOaerjiiaiiieealer  Uber. 

Die  Aethoxyisobuttersäure  (ai),  CcH|jO|,  entsteht  aus  BronuBobuttei^ 
säure  und  alkohol.  Kali.  Sie  siedet  bei  180**,  krystallisirt  nur  schwierig  und  ist 
in  kaltem  Vasser  wenig  löslich.  Die  Salze  sind  leicht  löslich  imd  krystal  Ii  sirbar. 
Baryum-  und  Bleisalz  enthalten  1  Mol.  Krystallwasser,  das  Zink-  und  Sübersalz 
krysta Iiisiren  wasse r f r ei . 

Monnch  loroxyisobuttersaure,  C^?I;ClO,  (22).  Aus  Cliloracelon,  Blau- 
saure und  Salzsäure.    Bildet  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether  leicht  lösliche  Bri>n^en. 

Di(  hloroxyisobuttersäure,  C^H.CljO^,  existirt  in  2  Moditu  alionen. 
Die  a-Saure  entsteht  aus  Dichloraceton,  Blausäure  und  Salzsäure  ^23},  sie  bildet 
bei  83**  schmelzende  Prismen,  die  in  Aether  löslich  sind  und  deren  Aethylester 
unter  Zersetzung  bei  208--215**  siedet  Der  Aethylester  der  ^-Säure  entsteht  ans 
symmetrischem  Glycerindichlorhydrin»  Chlorkohlensäureester  und  Nadnumamal* 
gam  (»4): 

cH,a-cH(OH)-cH,a+acooc,H»— HaH-c(CH,a)t(OH>'COOCtH|. 

Oer  Ester  siedet  bei  225—230'*  und  bildet  ein  in  Alkohol  und  Aedier  Ifl»- 
Ucbes»  in  Wasser  unlösliches  OeL  Beim  Kochen  mit  Kali  entsteht  GI|yoemL 
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4.  Qxjr^aleriantfftaren*)»  C^HioO,.  Man  kennt  folgende  6  isomere  Ver^ 
bindtingen 

a)  CH,.CH,  CH,.CH(OH)CO,H:  a-Oxyvaleriansäuie, 

b)  CH3  CH(OH)  CH.,  CH,  (;OOH:  v-Oxyvaleriansäure» 

c)  C3H8C(CH5)OH-C03H:  Methylätliyloxalsäure, 

d)  CH3.CH(OH)-CH(CH3)C02H:  Methyl  mxybuttersaure, 

e)  (CH,)2C H  •  C H (O H)CÓaH:  a-Oxyisobutylamciscnsaure, 

f)  (CH,),C(OH)  CH3  C02H:  [i-Üxyisobutylameisensaure. 

a)  Von  der  a-Oxyvaleriansäure  ist  nur  ein  Chlorsubstitutionsprodukt  bekannt. 
TrichlorTftlerolactinsäure,  C^H^Cl^Oa.    Von  PnniBt  und  BncRorr 

aus  dem  Additiunsprodukt  von  lUitylchloral  an  Blausäure,  C4H5Cl3^^^,  durch 

Digeriren  mit  cunccntrirter  Sal/>äurc  erhalten  (i ).  Rhombihehe  bei  140  schmelzende 
Tafeln,  die  in  kaltem  Wasser  fast  unlöslich,  in  Alkohol  und  Aether  leicht  loslich 
•fand.   Das  Na^ls  enthält  1  Mol.  Krystallwasser. 

Oer  Aethylester,  C3HJC,H2)C1,03,  aus  der  alkohoL  Lösung  der  Sftore 
durch  Einleiten  von  HQ  dargestellt  (s)»  bildet  bei  40^  schmelzende  Prismen. 
Er  siedet  miter  Zersetsnng  bei  S55^.  Durch  NH^  liefert  er  noch  nicht  ganz 
au%ekUMe  Zersetzuugsprodukte,  in  Bezug  auf  welche  wir  auf  die  Oiiginalabhand- 
long  verweisen  (2). 

Das  Amid,  C;,H,;C1 ,0^\H^.,  bildet  sich  aus  dem  Nitril  (Butylchloral  und 
Blausäure)  und  concentrirter  Schwefelsaure.    Ks  schmilzt  bei  und  ist  in 

Alkohol  und  Aether  leicltt  löslich. 

b)  7-Oxy  valeriansäure,  CjHjgü,.  Man  kennt  nur  ihre  Salze,  durch  deren 
Zerlegung  das  Anhydrid  der  Säure,  das  Valerolacton  (s.  Art  I^Actone)  gelMldet 
wird.  Das  Letztere^  das  aus  Bromvaleriansäure  beim  Rochen  mit  Wasser  entsteht, 
gdit  bdm  Kochen  mit  Kalk  oder  Baiytwasser  in  ozyvaleriansaures  Salz  Uber  (3). 
Das  Ba-Salz,  Ba(C»H,Os)t,  ^  ein  Syrup,  der  nach  und  nach  erhärtet  und  an 
der  Luft  rasch  zerfliesst    Das  Ca-Salz,  Ca(C;,H.j03)2,  hat  ähnliche  Eigenschaften. 

c)  Methyläthyloxalsäure,  C;,H,o03.  Entdeckt  von  Franki  \Nn  u.  Duppa, 
welche  den  Kster  der  Säure  erhielten  bei  Kttnvirkunc:  eines  (Jcmisches  von  Jod- 
älhy!  und  Jodmethyl  auf  Oxalätlier  l)e!  (icgcnwart  \()n  granulirlcni  Zink  f.4'  Ent- 
steht ferner  bei  der  Oxydation  der  Metliyläthylcssiiisäure  durch  Kaliumpermanganat 
(5),  durch  Kochen  der  Brommethyläthylessigsäure  mit  kohlensaurem  Natron  (6) 
und  endlich  durch  Zerlegung  ihres  Nitrits,  das  aus  Aethylmethylketon,  Cyankalium 
und  conc.  Salzsäure  gewonnen  wird,  durch  Salzsäure  (6). 

Bei  68**  schmelzende  Krystalle,  die  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether  leicht 
löslich  sind.  Durch  H  J  wird  sie  zu  Methyläthylessigsäure  reducir^  durch  Kalium- 
bichromat  und  Schwefelsäure  zu  CO,  und  Methyläthylketon  oxydirt.  Durch 
langes  Erhitzen  mit  verd.  Schwefelsätire  liefert  sie  Nfethylcrotcnsäure  (5). 

DMBa-SBlx,Ba(C}H,0,),,  ist  leicht  loslich  und  kn  stallimsch.  I)asZink><alz.  Zn(CjH,0,),, 
ist  MÜMt  in  betsccm  Wacser  wenig  löslich.  Das  bllbcr^alz,  AgCjH,0,,  bildet  warngc 
KfyitaOe,  «üt  vaUknisinlHig  leicht  in  Waaser  Itfalicli  sind  (6). 

*)  i)  Pnnata  «.  BucnoFr,  Ann.  179.  pag.  99.  2)  Pimner  u.  Klos,  Ber.  dien.  Ges.  ti, 
psi^  1493.  3)  IfncmscmiiDT,  Ann.  sog,  pcg.  93.  4)  FSamklamd  n.  Dutpa,  Ami.  135,  p«g.  37* 
S)  Ifnxia,  Ann.  200,  pag.  282.  6)  BOaoMG,  Ann.  S04,        18.  7)  RoHRBKK,  Ann.  188, 

pag.  22q.  8)  RfCKF.R,  Ber.  ehem.  Ges.  lO.  pap.  H)54-  o)  Ann.  Them.  139,  pap.  206. 
10)  ScHMlur  u.  Sachturben,  Ann.  193,  pap.  106.  11)  .SrniKmsru,  Ann.  141,  pag.  322. 
12)  Lipp,  Ann.  205,  pag.  28.  13)  Duvn  i.ikk,  Bull.  soc.  cliini.  30,  pag.  506.  14)  Ann.  185, 
pag.  163.   15)  Miüia,  Ann.  Chan,  soo,  pag.  273. 
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Der  Äpfhylester  «fielet  Wi  ir,5,5''  und  hat  bei  13"  das  >-pec.  Gew.  0,97ß8.  Er  ist  in 
er,  Alkohol  uod  Aether  leicht  löslich  und  geht  durch  FCl,  in  Methylcrotomäureester 

über  (4). 

d)  Methyl  ,3-üxybuitcrsäure,  CjHjoOs.  Von  Rohrbkck  bei  der  Reduc- 
tion  des  Methylacetessigesters  durcli  Natriumamalgam  in  kalter  alkoholischer 
Lösung  (tmter  zehwdser  Neutralisation  durch  Schwefelsäure)  gewonnen  (7). 

Gelber  ^mq»,  der  durch  Erhitzen  mit  HJ  in  Metbylcrotonsäure  Ubeigebt  (8). 

Ol*  Na-SaU,  NaC^H^O,.  kiyatallbizt  nad  schmUxt  bei  StO*.  Da*  BapSdi,  (C,H,Ot), 
Ba,  H,0,  bildet  leicht  Itfdiche  Naddn.  Da«  Ag-SOg,  AgC,H,0„  iit  «dbst  fai  hdatam  Wanc» 

achwer  lAslich  und  krjrstaUisirbar. 

e)  a-Oxyisobutylameisensäure,  CjHjoOj.  Von  Fittk;  und  Clark  am 
Bromisobutylameisensäure  und  Silberoxyd  darccstellt  (9).  Statt  dfs  Silberoxyds 
kann  auch  Kali  (lo"!  oder  Baryt  (11)  angewendet  werden.  Die  Satire  entsteht 
auch  aus  IsobtitylaUiehyd  und  Blausäure,  wenn  das  so  gewonnene  Nitril  durch 
Kochen  mit  conc.  Salzsäure  zerlegt  wird  (12). 

Die  Säure  bildet  bei  82*^  schmelzende  rhombische  Tafeln.  Sie  ist  in  Wasser 
Alkohol  und  Aether  leicht  löslichi  zerfallt  beim  Erhitzen  mit  conc.  Salzsäure  auf 
100^  oder  mit  yerdttnnter  Schwefelsäure  auf  ISd"  in  Ameisensäure  nnd  bobu^l- 
aldehyd.  Wird  von  bichromsaurem  Kali  und  Schwefelsäure  zu  Isobutteisäure  und 
CO,  oxydirt 

Die  Sabc  (9,  »)  tiiid  meist  kiyttaUiniscb  und  in  Waatcr  lödicli.  Daa  llff-SaU.  H8(C,H,0,)„ 

2HjO,  in  kaltem  Wasser  ziemlich  schwer  lösliche  Prismen,  auch  in  heissem  Wasser  nicht  merk- 
lich löslicher.  Das  Ca-Salz,  Ca((;^H^,03).^,  UH^^O,  in  heissem  Wasser  sehr  leicht,  in  kaltem 
Wasser  weniger  löslich.  Bildet  kleine  Nadeln.  DasZn-Salz,  Zn(CjH,0,j,,  Cu-Salz,  Cu(CjH,ü,) 
H,0,  and  SObcnalx,  Ag(CjH,0,),,  sind  in  kaltem  WaaMf  schwer  UcKcli. 

Der  Aethylester  (16),  C^H,(CyH|)0,,  entstellt  ans  dem  Silbenab  dnrck  JC,H,  und 
siedet  bei  176«. 

Das  Anhydrid  (10)  (Lactid),  CjHgOj,  entsteht  beim  Erhitzen  der  Säure  im 
sngeschmol/enen  Rohr  auf  200**.  Es  bildet  feine  Nadeln,  die  bei  136°  schmelzen. 

Sie  sind  in  Wa.sser  sehr  schwer,  in  Alkohol  leicht  löslich. 

Das  Nitril  (12)  C^H,,NO,  cnfskht  aus  Isobutylaldehyd  und  Blausäure  schon 
beim  Mischen.  Es  ist  ein  Oel,  das  bei  der  Destillation  iti  die  beiden  Com- 
ponenten  gespalten  wird.  In  rauchender  Salzsäure  lost  es  sich  unter  Bildung  von 
Amid,  C^H  ,02NH2,  auf.   Dieses  bildet  grosse  Krystalle,  die  bei  1U4  schmelzen. 

Die  .Aethyloxyisobutylameiscnsaure,  (C2H5)C5H,,()3,  wird  aus  Brom- 
isobutylameisensäure und  Natriumalkoholat  dargestellt  (13).  Sie  ist  wenig  unter- 
sucht. 

Q  ^-Oxyisobutylameisensaure,  CjHjjÜ,.  Von  M.  und  A.  Savtzlff  bei 
der  Oxydation  von  Dimethylallylcarbinol  gewonnen  (14).  Bildet  sich  anch  bei 
der  Oxydation  von  IsobutylameisenBäure  durch  veidttnnte  Chamäleonlösung  (15). 

Leicht  löslicher  Syrup,  der  bei  der  Oxydation  in  CO^  Easigatiire  und  Aceton 
zerflUlt 

Das  Ca-Sals,  Ca(C^H,0,),,  12H,0,  ist  amorph,  im  Exsiccator  verliert  es  das  Krystallwas»er 

nach  und  nach  und  wird  kryst.illinisch.  Das  Ba-Salz,  Ba(CjH,,f")3).^ ,  bildet  leicht  losliche 
Prismen.  Das  Zu  Sa!/,  '/.n((\ll,,0^).y  ist  auch  krystallini^cli  und  leicht  löslich.  l)xs  Cu-.Salz, 
Cu(CjH,ü,),,  krysLaliisirt  hcxagonal,  mit  2H,0  rhombisch.  Das  biibcrsaLr,  AgC^H,0,,  ist  in 
Waaser  schwer  lOsUch. 

Der  Aethylester.  C,H,0,*C,H«,  «ntttcht  ans  dem  SObenalt  durch  Jodtth^  Er  sladet 
bei  180*.  Dwch  PQ,  geht  er  in  Diaediylaajbiiiraester  aber  (16). 
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5.  Ozycaproosäuren*),  C«H,,0|»  sind  bb  jetst  7  bekttmt 

a)  Leuansaure  (a^ycapronsäure),  CHj.(CH5),.CH(OH).CO,H, 

b)  ß.Oxycaproii8«nre,  CH3.(CH2^,•CH(OH)•CH,■COOH, 

c)  Y-Oxycapmnsäure,  C  H 3 ■  C H , •  C H 1 0 H)  •  CU ■  C O () H, 

d)  o-Oxyisohntvl.-.siLjsäuiv,  (CH,),- C H  •  CH.^ •  CH*(OH)  •  CüOH, 

e)  7-üxyisobulyles,.igsaurc,  (C 11,)^ •  C (O H) •  (C H,),  - CüO H, 

f)  Diäthyloxalsäure,  i^C^HJ,- C(OH)-CüüH, 

g)  Aethyl  ?-Oxybuttentiire,  CH|.CH(OH).CH(C,Hj).COOH. 

a)  Lettcinsäore,  C«H,,0|.  Von  Stmbcxir  aus  Leocin  durch  salpetrige 
Sftnre  gewonnen  (i).  Zur  Dantellong  leitet  man  in  eine  kochende  wissiige 
Leucinlösung,  die  mit  Salpetersäure  versetit  ist,  einen  Strom  salpetriger  Säure, 
entzieht  die  Säure  der  I>ösung  durch  Aether  und  reinigt  die  nach  Destillation 
des  Aethers  zurückbleibende  Säure  durch  UeberfÜhrung  in  das  Zinksalz  (2). 

Die  Säure  kr\'stnllisirt  in  Nadeln,  die  bei  73°  schmelzen,  in  Wasser,  Alkohol 
und  Aether  leirht  lo^lu  h  siiul  und  beim  Erhitzen  auf  225**  in  ein  syrupöses  un- 
lösliches Anhydrid  xcrwandcli  werden. 

Dw  Cft-Salz,  Ca(C,H,  ,0,),.  bildet  Naddo.  Dm  B»Sdz,  Ba(C,H,jO,)„  BUttcr.  Dm 
Zn-Sab,  Za(C,II,,0,),,  H,0,  bildet  Sdmppen,  <fie  nur  idiwcr  in  hdiMiB  Wmmt,  leicbter  in 
heissem  Alkohol  löslich  <^ind.  Das  Cu-S.ilz.  Cii(C«H,  jO,),,  kryftalUiift  M»  Alkohol  in  Ummb 
Schlippchen.    Das  Siltiersak  ist  in  livi-'^cm  \\  ii^ser  leicht  löslich. 

b)  [-t-OxyGapronsäure  (?)  Cf,H,.^l).^.  Die  aus  Gährungscapronsäure  durch  IJrom 
entstehende  Bromcapronsaure  wird  mit  Sodalösung  gekocht  (3).  Sie  bildet  seiden- 
artige Nadeln  und  schmilzt  bei  61  °.    Sie  ist  mit  W  asserdämpien  nicht  flüchtig. 

Natiiam-  nnd  Kalituasals  siod  amorph.  Das  AmnKMiiak-,  Baryum-,  Kupfer- 
und  Silbersalx  krystallisiren  vasserfirei,  das  Bfagnesinm-  und  Zinksalz  kijstalliairen 
mit  2H9O.  Der  Aethylester  riecht  angenehm  und  liefert  durdi  NH,  das  hei 
liO**— 142'*  schmelzende  Amid. 

c)  7-Oxycapronsfture»  C«H||0|.  Entsteht  aus  der  durch  Hßr  aus 
Hydrosorbinsäurc  gewonnenen  Bromcapronsaure  beim  Kochen  mit  Soda  (4)  oder 
aus  dem  licim  Kor  ben  mit  Wasser  gebildeten  T  arton  durch  Kochen  mit  Baryt  (5). 
Die  Säure  ist  ölig,  nicht  näher  untersucht.  Das  Ca-Salz,  Ca(CgHj  jOj).^, ,  ist 
glasartig  und  /.erfliesslich.  Das  Ba-Salz,  Ba^C^H ,  ,03)^,  ist  eine  gummiartige 
Masse,  das  Ag-Salz,  AgC^HijO,,  ist  ein  farbloser  Niederschlag. 

d)  a-Oxyisohutylessigsäure,  C^H^^O,.  DasNitril  entsteht  auslsovaler^ 
aldehyd  und  Blausäure  und  wird  durch  Kochen  mit  rauchender  Salzsäure  in  die 
Säure  verwandelt  (6).  Dieselbe  Säure  entsteht  vielleicht  auch  beim  Erhitzen  der 
Isobutjrltartronsäure  auf  ISO'*  (is). 

Dieselbe  krystallisirt  in  Blättern  und  schmilzt  bei  64°  (i).  Bei  der  Oxydation 
liefert  sie  CO,  und  Isovaleraldehyd. 

Da«  Zn-Salt  ist  schwer  in  Wasser  loslich  und  kr)  stallisirliar.  Das  fadnminisal/  ist  leichter 
lOeHch.  Das  KupfersaU  ist  in  Was&er  &chr  schwer  luslich,  lä-s.st  sich  aber  aus  Alkobul  krystallisirt 
erbahm.  Dm  Sflbemlc  bildet  Nadeln. 

e)  Y-Oxyisobutylessigsäure,  C(H|,Og,  bildet  sich  aus  ihrem  Lacton  (s. 

*)  1}  Ann.  Chan.  68,  pag.  55.  2)  Waagb,  Abb.  118,  pag.  297.  3)  EŁaAi*orr,  ficr.  dum. 
G«.  14>  pag«  1401.  4)  LANDtnao,  Ann.  Chem.  aoo,  pag.  51.  5)  FTmo  n.  Hm-t»  Amt» 
dum,  308,  pag.  67.    6)  SKLBQIiyXK  u.  Sigei^  Ber.  ehem.  Ges.  7,  pag.  1109.    7)  Bredt  n. 

FrrriG,  Ann.  Chcm.  200.  pag.  58  u.  259.  8)  Brf.dt,  Ann.  Chem.  208,  pag.  57.  9)  Franklaw 
u.  DUPPA,  Ann.  126,  pag.  109  u.  135,  pag.  20.  10)  CllAl>MAM  u.  Smith,  Jahresber.  1867, 
pag.  451.  1 1)  HAUSHona,  Jahresber.  1877,  pag.  719.  12)  OuTRZirr,  Ann.  Chem.  209,  pag.  239. 
13)  HsMav,  Bcr.  dwm.  Gm.  $,  pag.  9491 
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Art.  Lactone")  beim  Kochen  mit  Bnryt  (yV  Der  überschüssige  Baryt  wird  mit 
COj  p;efällt  und  das  Ba-Salz  in  einer  Kaltcmischung  mit  Salzsaure  zersetzt  und 
mit  Aether  ausgcschilttelt.  Nach  dem  Verdunsten  des  Aethers  bleibt  ein  Syruj). 
der  tarblosc  Krysialle  absetzt.  Die  Säure  /.ersetzt  sich  aber  sehr  leicht  in  Wasser 
und  Lacton  (8). 

Das  Ba<45tb  kiytlamtiit  ans  beiflsem  Alkohol:  BaCC^H,  lO,},.  Das  Silbmals  kfjrstaUiilit 

aas  heissem  Wasser  in  breiten  Naddn. 

f)  Diäthyloxalsäure,  C^Hi^Oi.  Von  FŁankland  und  Duppa  wurde  der 
Aethylester  dieser  Saure  bei  der  Einwirkung  von  Zinkäthyl  auf  oxalsaures  Aethyl 
entdeckt  (q).  Derselbe  entsteht  au(  h  aus  Aethyloxalsaurcchlorid  und  Zinkäthyl  (3). 
Zur  Darstellung  bringt  man  in  t-inon  sehr  geräumigen  Kolben  tViscli  und  fein 
gekörntes,  getrocknetes  und  noch  heisses  Zink,  set/.t  eine  Mischung  von  401)  Grm. 
C^HJ  und  191  Grm.  Qxalester  hinzu  und  hierauf  eine  kleine  Menge  (j  Grm.) 
Zbkftthyl,  das  mit  dem  doppelten  Gewidit  A^ther  veidUmit  ist  Die  Reaction 
wird  duidi  gelindes  Erwlnnen  eingeleitet,  dum  mehrere  Stunden  sich  selbst 
Überlassen  und  schliesslich  durch  Erwtrmen  beendigt  Bfan  setzt  dann  viel 
heisses  Wasser  zu  und  destillirt  ab.  Dem  ans  4  Sdhichten  bestehenden  Destillat 
wird  der  Ester  durch  Schütteln  mit  Aether  entzogen  (10).  Nach  Destillation  des 
Aethers  wird  der  Ester  durch  Fractionirung  gereinigt;  dann  durch  Baryt  zerlegt 
und  aus  dem  Barytsalz  die  Säure  durch  genaue  Fällung  des  Baryts  mit  Schwefel- 
säure gewonnen. 

Die  Säure  bildet  tricline  Krystalle,  die  bei  80°  schmelzen  (11).  Bei  17^  in 
2,8  Thln.  Wasser  UMtich.  Wird  von  bichromsaufem  Kalium  und  Scfa«e£dslnre 
zu  DÜthylketon  oiqrdiit  Durch  rauchende  Salssäure  bei  150^  entsfedit  neben 
DiäthylkeUm  Aediylcrotonsäure.  Durch  PQ,  entsteht  zuntehst  das  Chlorid, 
CgHijOfCl,  das  bei  der  Destillation  in  Aethyicrotonsiurechlorid  verwanddt  ' 
whrd  (12). 

Das  Ammoniaksah  krystalli«irt  in  Blättern.  Das  Ba-Salz,  Ba(( II ,  ,« )^ )  .',H  ,f),  in 
riłombischen  Tafeln.  Das  Zn-Sal/.  Zni  «  ,  II,  ,Oj)^,  ist  in  heissem  Wasser  noch  schwerer  löslich 
als  in  kaltem.   Dm  SUbenalz,  Agi\,H^^u„  1^H,Ü,  krystallisirt  in  Nadeln. 

DerMetbyleiteT,  CH,CcH,|0|,  siedet  bei  165^  der  Aethjleitcr  bei  175^  Du  «pcc. 
Gew.  desselben  beträgt  bei  18,7<*:0,96l8.  Durch  Pa,  liefert  er  Aedqrkrotoafllnnesler.  Doidi 
PC1(  bildet  sich  Chlordiatłules-ilpsnurecster  (13). 

g)  Aethyl  ß-Oxybuttersäure,  ^  .jHjg^);,-  -A"^  Aethylarctessigester  durch 
Natriumamalgani  gewonnen  hą^  Die  Säure  ist  syrupOs  und  zerfallt  bei  der 
trocknen  Destillation  in  Wasser  und  Acthylcrotonsaure. 

Dw  NipSds,  NaC«Ii,iO,.  büdet  serfliessUcbe  BUttcben.  Das  Cn-Sab,  (C.HjiO^^Cv, 
ein  «nlttsUdies,  bbrnes  Pulver.  Das  Ag-Sals,  AgCcll,|d,,  in  kaltem  Waaser  sdiwer  Ifialiche 
Blattchen. 

6.  Oxyheptylsäuren*),  C;H,/>,,  sind  7  bekannt 

a)  a-Oxyheptylsäure,  CHj,(CH^:i,CHvOH;  •  COOK, 

b)  Isoamylhydroxalsäure,  C- H ,  ,C  H  (OH)COjH, 

c)  a-Methyläthyl  ß-Oxybuttersäure,  CH,-CH(OH)C^^^ 

  COOH 

•)  t)  Hei-MS,  Bcr.  ehem.  CIcs.  8,  pag.  1169.  2)  Luv,  Ber.  ehem.  Ges.  lo,  pag.  231. 
3)  Kkanki.am)  u.  I'>ri'rA,  Zeitschr.  1866,  pag.  491;  Ann.  142,  pag.  6.  4)  .Sair,  Ann.  i88, 
pag.  2Ó6.  5;  l-iTTiu  u.  KLrafft,  Ann.  208,  pag.  89.  6;  H£1.ntz,  Ann.  189,  pag.  231  u.  193, 
pog.  329.  7)  SnajAxniif,  Ber.  dwn.  Oes.  13,  pag.  2375.  8)  ScnmoKOW,  Ber.  eben.  Ges.  is, 
pag.  2376.  9)  Bnmnvn  11.  Sfon,  Ami.  177,  pag.  103.  10)  MAaKownurr,  Zcittehr.  1867, 
pag.  316.   II)  Schnait,  Ana.  soi,  pag.  65. 
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d)  TwMeÜiyUlthyl  yOsyhuttenäme,  C(OH)-CH,CH,-COOH^). 

e)  Trimethyloxybuttersäure,  (CH,),C«CH2C(Hj,)OH.CO,H, 

f)  Methylpropyläthylenmilchsäure,  C(OH)CH,.COOH, 

g)  Diäthyläthylenmilcb8äure,  (CjH5)2C(OH)CH,COOH. 

a)  a-Oxyhcptylsäure,  CjHj^Oj.  Das  aus  normaler  Heptylsäure  durch 
Brom  dargestellte  bromheptylsaure  Kalium  wird  mit  Wasser  auf  140"  erhitzt  (i). 
Die  Säure  schniil/t  bei  05"  (2)  und  gicbt  bei  der  Oxy(latit)n  Capronaldehyd. 

Der  Methylester  siedet  bei  160—165°.  Das  Amid  bildet  bei  147* 
schmelzende  Tafeln. 

b)  Isoamy Ihydroxalsäure,  CjHj^Oj.  Das  Zinksalz  entsteht  neben  dem 
Aethylester  der  Säure,  dem  Aethylisoamyloxalsäureäthylester,  CsHji(OC}H;,) 
COjCjHj,  und  dem  EHisoamyloxalsänieester,  (C(Hti)sCH(0H)C00C,H5, 
Venn  man  Oxakster  mit  Isoamyljodttr  und  granulirtem  Zfaak  auf  IW  erhitzt  und 
das  Fkodukt  mit  Wasser  venetst  und  destiUiit.  Das  Zinksais,  welches  im  Rttck- 
stand  bleibt,  wird  durch  HjS  zerlegt  (3). 

Die  Säure  krystallisirt  in  glänzenden  Schuppen,  die  bei  60,5"  schmelzen. 
Das  Ba-Salz,  Ba(C;H,  .^O;,)^ ,  bildet  leicht  lösliche  Schuppen.  Das  Cu-Salz, 
Cu(C7Hj  jOj),,  schwer  lösliche  blaue  Schuppen. 

Der  Aethylester  siedet  bei  203**.  (Die  daraus  durch  Zerlegen  mit  Bar}^ 
dargestellte  Säure  war  Oiig,  also  vielleicht  verschieden  von  der  obigen).  Der 
Aediylisoaniyloxalsäureathylester,  C.H , ,  (C^H  JjO,,  siedet  bei  224— 325*^  (s.  oben). 

c)  a-Methyläthyl  ß-Oxybuttersäure,  C^Hj^O,.  Aus  Methyläthylacet- 
essigester  durdi  Natriumamalgam  gewonnen  (4).  Sie  bildet  einen  in  Wasser  sehr 
loslichen  Syrup. 

Dm  Na-Salz,  NaCyH,,0,,  bildet  Rrystanwanen.  Das  CnSals,  Ca(C|Hj,0,),,  ist  ein 
ł  liuer  NtedencUag.    Dm  Ag'^els,  AgCyH,,0,,  bildet  in  bcisMm  Waner  leicht  IttiUGhe 

Blättchen. 

d)  7-Methy1äthyl  7-Ox ybu tt ers äu re ,  C7Hi40,.  Aus  dem  Heptolacton 
(s.  Lactone)  durtl)  Kochen  mit  Alkalien  dargestellt  (5).  Die  freie  Saure  ist  nicht 
bekannt  da  de  sofort  wieder  in  Anhydrid  ttbei^eht 

D«  B*-Sab.  Ba(CrIi,|0^),,  üt  «BKNrpli  und  sehr  lOdich.  Beim  EnHImea  Mtf  100* 
leri^  es  sich  in  Ilcptol.tcton  und  ein  bMisdiM  Sals.  Dm  Ag-Sak,  AgCrHifOgi  ist  ein 
weisser,  unlöslicher  Niederschlag. 

c"^  Trimethyloxybuttersäure.  Mm  kennt  nur  ein  Amidosubstitutions- 
produkt  derselben.  Kocht  man  das  Additionsiirodukt  von  Blausäure  an  Diaceton- 
amin  mit  Salzsäure,  so  entsteht  .Amidotrimethylbutyllactid  (6): 

NHf(CH,),C  —  CH^.C(CH,)c^  +  H,0  —  NH,(CH,),C  —  CH,.C(CH3)? 

CO 

-ł-NHa. 

Dieses  Anhydrid  bildet  über  180°  schmekendc  Prismen  und  ist  in  Wasser 
ziemlich  leicht  löslich. 

Beim  Kochen  mit  Baxyt  geht  es  in  das  Barytsalz  der  Sänre  Aber.  Dieses 
wird  dusch  Kupfervitriol  in  das  Kupfeisalz  verwandelt,  das  durch  viel  heisses 
Wasser  (oder  Alkohol)  vom  Baryumsulfat  getrennt  und  dann  durch  H^S  zetl^ 
wird.  —  Die  Säure  ist  kiystallinisch,  in  Wasser  ziemlich  leicht  löslich  und  zerflUlt 
beim  Erhitzen  in  Wasser  und  Lactid. 

Das  Cn-Sak.  CoC,Hi,NO,,  2H,0,  bildet  blaue  KiyMaUkönier,  die  in  heiasem  Waster 
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nur  schwer,  leichter  in  Alkohol  löslich  sind.  Das  Sulfat,  (C|H|  jNO,),H,SOf ,  bildet  in  Alkohol 
leicht  Iteliche  KrystaUdrusen. 

f)  Methylpropyläthylenmilchsäure,  C^H^^O,.  Bei  der  Oxydation  von 
MethylaUylpropylcarbinol  mit  Kaliumpermanganat  erhalten  (7).  Die  Sfture  ist 
tympöt.  Das  SiUieisalz  bildM  prismatische  Krystalle. 

g)  Diäthyläthylenmilcbsäure,  CfHi40,.  Durch  Oxydation  des  Allyl- 
dÜdiylcarbinols  mit  Kaliumpermaiąganat  erhalten  (8).  Die  Säure  bildet  bei  72  ^ 
schmekende  Nadeln.  Das  Silbersalz  bildet  Flocken,  die  aus  kleinen  Nadeln  be- 
stehen.   Das  Ca-Salz  ist  amori)h. 

Von  den  kohlenstoffreichercn  Sauren  dieser  Reihe  seien  hier  noch  en»'ähot: 

1.  DieOxycapryltinre,  C,li^^()^,  aas OeiMU^ho],  BUosiore  ond Selialnre  dai(feldh (9). 
Kiyndliniedie,  bd  68*  lehmdiende  Staie. 

2.  Diisopropyluxalsfture,  C,H},0,,  ans  Qnlesler,  Zink  nnd  JodUMprapyl  gewonncfc 
Bildet  bei  110*^  schmelzende  Nadeln  fio). 

8.  Die  Diäthyl-ft-Oxybuttersäure,  C|Hjc^^s>  durch  Rednction  des  Diäihylacetessig- 
MAm  nüt  MaliiinnasMlfUi  dugeM^  ^  kt  da  Symp  (ii). 

4.  Die  Aethyliioamylosalsliłre,  CfH,,0,,  bildet  «kb  ndwn  hoarnj^ydiwablnie 
bei  der  Behandlung  ▼on  Oxalester  mit  Isojodamyl  und  Zink  (s.  oben).   KryslaDfatiscbe  Säure  (3). 

.*>.  nie  Diitropyl.Hthylcnmilchfftttre»  CyUigO,»  bd  der  Oiydation  von  AOgridipropjrl» 
carbinul  gewonnen,  i>t  s)Tup<>s  (3). 

6.  Die  Dttsoamyloxalsäure,  C,,H,|0,,  aus  Oxalester,  Jodamyl  und  Zink  (s.  oben) 
daffeddh;  büdet  bd  189*  edunelseade  Naddn  (3). 

la.    \Va.sscrstoft:irnierc  einbasisch-zweiatomige  Säuren*). 

1.  Die  Üxyacrylsäure  (Glycidsäure),  C,H^Oj,  gehört  wahnicbemiich  nicht  hierher 
londem  ist  nadiERLBNMiinER  ri)CH,  =  CH  — COOR  Sie  eutebt  ans     nnd  p-CUomOdi- 

sSure  (2,  1)  durch  Kali.  Die  S.Hure  i'-t  flüssig,  verbindet  sieh  mit  Wasser  zu  Glyccrinsäure  und 
mit  rauchender  SaUsäure  zu  ^Cldorniilchsäure.  Das  Na-Salz,  NaC,HjOj,  iH,0,  bildet  platte 
Nadeln.  Das  K-Sals.  KC,H,0,,  |  H,0.  bildet  kogdlbnnige  Kiystallaggregat^  Das  Ca*Sab  ist  In 
H,0  nngemein  lödldi  und  wird  durdi  Alkohol  als  Pulver  gefklh.  Das  Ac-Salt,  A£C,H,0„ 

kiystallisirt  aus  beissem  Wasser  in  grossen  rhombischen  Tafeln. 

2.  Oxycrnton^Hurc.  t  jł,**,,  au«  EpitUchlnrhydrin  durch  Kochen  mit  .Mkohol  und 
Cyankalium  neben  Tricarballylsäure  erhalten  (3).  Dw  Ag-Salz,  AgC^łl^O,,  bildet  einen  käsigen 
NiederBchlai;. 

8.  Angelactinslure.  Man  kennt  nur  ein  ChloTSttbstitutionqKodttkt,  wddws  dudi 
Bdumdlung  der  THdilorvderolacHnsttare  durch  Zink  und  Salsslnre  eniiidit  (4).    Die  Slnre 

C^H^CIO,  kryi^tallisirt.  «chmilft  hei  116*.  ist  leicht  Mslich  hl  Wsuser,  Alkohol  und  Aether. 

Sie  verbindet  sich  direkt  mit  Brom. 

Da»  Zn-Salz,  Zn (C^H^Clt )^), ,  krystallisirt  undeutlich  und  ist  in  Wasser  leicht  löslich. 
Das  Ca-Sak,  Ctt(C^ll,C10,),,  ii«  ehi  in  Wasser  bst  miHdichcs  blaues  Puhrer.  Das  Ag-Sals 
Idst  dch  sicnlidi  Iddit  m  kaltem  Waaaer  md  kryslnllidrt  in  pcrimvUeiilinscnden  Nadeln. 

Der  Aethylester  dedet  anter  Zenetxung  bd  880*.  Der  Isobntylester  siedd  bd 
886-240". 

4.  A 1  lyl-[H-Ox yb u  1 1 e r >ä  u  re,  CjHjjf);,,  aus  AUylacetessigester  und  Natrium- 
amalgam  erhalten,  bildet  einen  in  Wasser  löblichen  Syrup  (5). 

Dos  Ba-Sols,  BaCCfHijO,),,  bildet  fai  Wasser  und  Alkohol  Mdht  lOiUdw  KBner.  Das 
Zn-Sds,  ZteCfHi^Os,  R,0  (bostoćhss  Sals),  bildet  kkh»,  sdir  UMttche  Kiydtikben. 

6.  Mesitonfiure,  CjH^^O^,  entrteht  ans  Aceton  durch  Stigign  Stehen 

*)  I)  EauMonm,  Ber.  dwm.  Ges.  13,  pag.  458.  »)  IftuKOtr,  Ber.  disas.  Gas.  13, 
pag.  971.  3)  Ouu»,  Anik  170^  pag.  ia6.  4)  Pinnkr  u.  Klun,  Bcr.  ^ass.  Ges.  11,  pag.  t^fH, 

5)  ZeiT)L£R,  Ann.  187,  pag.  45  f>':  Paterno  u.  Sik  a,  Bcr.  ehem.  des.  9.  pag.  344.  7)  IL  SaTT> 
ZSFP,  Ann.  185,  pag.  183.    8)  Pinnkr,  Ber.  ehem.  Ges.  14,  pag.  1073;  15,  pag.  576. 
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mit  Sjilzsäure,  Neutralisation  mit  Soda  und  Kochen  mit  CyK  und  Alkohol  (8). 
Sie  bildet  grossidättrige  Krystalle,  die  leicht  in  Wasser,  Alkohol,  Aether  und 
Benzol  loslich  sind  und  bei  90''  schmelzen.  Die  Salze  sind  sehr  leicht  löslich. 
Der  Aethylester  der  Situe  siedet  bei  SlO**  imd  soll  dnich  Cbloracetyl  einen 
AoeQrlester  liefern.  Bei  der  trocknen  Destination  entsteht  eb  Anhydrid,  C^HjoOn 
d»  bei  W  schmilzt  und  bei  167<*  siedet 

6.  Diallyloxalsäure,  CgHi^Oi.  Der  Ester  der  Säure  wurde  aus  Oxal- 
ester  durch  Behandlung  mit  Jodallyl  und  Zink  erhalten  (6).  Derselbe  wurde 
durch  Kochen  mit  Baryt  zerlegt  (7).  Die  Säure  schmilzt  bei  48,5°  und  krystalli- 
sirt  in  Nadelte.  Sie  ist  in  Wasser  /.icmlich,  in  Alkohol  und  Aether  leichter  lös- 
lich.   Sie  verliiiulct  sich  mit  4  At.  Brom. 

Das  ba-Salr,  Ba  1  CgH ,  jOjJj,  bildet  leicht  lösliche  mikroskopische  Nadeln.  Zii-Salr, 
Zn(C,HijO,),.  l^H^ü,  krystallisirt  aadi  in  Maddn.  D>i  BIMs,  PbCC^^Hj^Oj),,  2H,0, 
bildet  .MoUine  Ttiün,  die  uiler  100^  tchmehen. 

II.  Einbasisch-dreiatomige  Säuren. 

1.  Glycerinsäure*;,  C,H<.04:CH,UH  CHOH.COOH.  Von  Debus  (i)  bei 
der  Oxydation  des  Glycerins  mit  Salpetersiue  entdeckt  Entstellt  auch  bei  frei- 
williger Zersetsuitg  des  Nitroglycerins  (2),  beim  Eibitsen  von  Glycerin  mit  Brom 
vnd  Wasser  (3).  Aus  dem  Silbersalz  der  flüssigen  Chlormilchslure  durch 
Wasser  (4),  aus  dem  Kalksalz  der  bei  71°  schmelzenden  Chlomulchsäure  durch 
^beroxyd  (5)  und  vielleicht  auch  aus  Dichlormilchsäure  durch  Baiyt  (6). 

Zur  Darstellung  schichtet  man  untereinander  50  Grni.  Glycerin,  50  Grm. 
Wasser  und  50  Grm.  rauchende  Salpetersäure,  indem  man  sie  durch  eine  Trichter- 
röhre mit  feiner  Spitze  langsam  nach  einander  einfliessen  lässt.  Das  Gemisch 
bleibt  3  Tage  in  der  Kälte  stehen  und  wird  dami  auf  dem  Wasserbad  bis  auf  etwa 
90  Grm.  vndunstet  Nach  längerem  Stehen  setzt  man  zum  Rückstand  G50  Ccentim. 
Wassor  und  188  Grm.  kohlensaures  Blei,  iSsst  wieder  einen  Tag  stehen  und  eihitst 
dan&  %  Stunden  auf  60 — 85^  Das  entstandene  Ueisak  wurd  filtrirt^  in  heissem 
Wasser  geUM  und  durch  H,S  lersetxt  (7)  (17). 

Die  Glycerinsäure  bildet  einen  dicken  Syrup,  der  sich  mit  Wasser  und  AUco* 
hol  mischt,  in  Aether  aber  unlöslich  ist  Bei  lOstündigem  Erhitzen  auf  105" 
entsteht  ein  Anhydrid  CjH^Oj,  das  eine  zähe  Masse  bildet,  die  durch  Basen 
wieder  in  glycerinsaurcs  Salz  verwandelt  wird.  Beim  längeren  Aufbewahren  soll 
sich  ein  in  Nadeln  krystallisircndes  Anhydrid  bilden  (10).  Bei  der  trocknen 
Destillation  entstehen  Wasser,  Ameisensäure,  Essigsäure,  Brenztraubensäure,  Brenz- 
weinsiure  etc.  Beim  Schmelsen  mit  Kali  entstehen  Ameisensfture  und  Essig- 
sinre.  Bei  der  Behandlung  mit  Jodphosphor  (PJ^)  entsteht  ß*Jodpropionsäure  (7). 
Beim  Erhitsen  mit  saurem  schwefelsaurem  Kali  entsteht  Brenstraubensäure  (x6). 
Phosphorsnperchloiid  erseugt  Dichloipropionsllure  (8).  Beim  Erhitzen  mit  rauchen- 
der Salzsäure  im  xugeschmolzenen  Rohre  entsteht  schliesslich  DichlorpropionsSnre. 

*)  i)  Dm»,  Ana.  106,  paf.  79.  s)  Waruh  n.  H.  MOuaa,  Ann.  109,  paf.  133. 
3)  Bakth,  Ann.  IS4«  pag-  34i*  4)  IbuKovp,  Ber.  dien.  Oes.  13,  peg.  373.  5)  FkAiac  Ana.  ao$, 

pag.  338.  6)  GrimaüX  u.  Adam,  Ber.  ehem.  Ges.  13,  pag.  1864.  7^  BErLSTElN,  Ann.  120, 
pag.  226.  8)  Werigo,  Ann.  167.  pag.  49,  u.  170,  pag.  163.  9)  Henry,  Ber.  ehem.  Ges.  4, 
pag.  706.  10)  SoKOLOW,  Ber.  ehem.  Ges.  11,  pag.  679.  11)  Schräder,  Ann.  177,  pag.  283. 
la)  CuusiM  XL  Amwmaa,  Bcr.  «lien.  Oet.  13,  p«g.  1938.  13)  Psnomr  a.  Borns,  Ber.  dicai. 
Gci.  8,  pag.  «65.  14)  HAinuoT,  Ana.  iitSn,  pl^t.  \$]  17,  pag.  104.  15)  Aubr  Howi,  Ana. 
Chem.  aoo.  pag.  21.  16)  BaLtminna,  Ber.  dien.  Oes.  14,  pag.  320.  17)  Umnm,  Ber.  dieau 
Ge««  9.  PH- 
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Das  Ammoniaksalz,  C3Hj(NH^)0^,  bildet  zerflicssliche  Krystalle.  Das  Ca-Sali, 
Ca(C,HjOf),,  2IIyO,  Krustcu.  die  in  Wasser  leicht,  in  Alkohol  sehr  schwer  löslich  sind.  0M 
Ba-SaU.  Bft(C,H,04),,  iit  sehr  kidrt  in  hdsMm  W«wr  IMKch,  in  Alkohol  anUłtHdi.  Du 
Zn-Salt,  Zd(C,Hj04),.  H,0.  bOdet  undeutliche  Krystalle.  Das  BleUals,  PbCCjHjOJ,, 
bildet  harte  Krystallkrusten,  die  M-hwer  in  kaltem,  leicht  in  beiSMin  Wiuaer  UMUdl  lind.  Da» 
Kupfers  alf  Inldet  blaue  mikroskopische  Krystalle. 

Der  Aethylester,  C,Hj(C,Hj)04,  entsteht  beim  Erhitzen  von  Glycermsaurc  mit  dem 
SÜMhcn  Vohm  abidlaten  ABmbols  nf  170— 190^.  Er  siedet  swisdien  890— 

TrichloTglycerinBlure,  C|H,Cl304,  entsteht  beim  Behandeln  von  Gallnt- 
s&we  mit  chloiuurem  Kali  and  Saksäure  (neben  Tricaiballylafture)  (ii)  und  «it 
Tridtloiacetcyamd  dorch  Salasäure  (la).  Sie  bildet  fladte,  bei  108^  schmelzende, 

fast  iinzcrsetzt  siedende  Naddn.  Löst  sich  leicht  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether. 
Reducirt  FEHLiNG'sche  Lösung  und  ammoniakalische  SUberiösung.  Dtuch  Alkalien 
zerfällt  sie  in  Chloroform  und  Oxalsäure. 

T)as  Natriumsalz,  Baryum-  Und  Kaliumsalz  kiystallimren  und  seiaetsen  sich 
beim  Kochen  mit  Wasser. 

Das  Amid,  C3H2CI3O3NH2 ,  entsteht  aus  Trichloracetylcyanid  und  Salz- 
säure in  der  Kälte.    Es  bildet  hei  12G°  schmelzende  Tafeln  (12). 

Serin  (Glyceraminsäurc),  CjHjNOj.  Entsteht  bei  langem  Kochen  von 
bcidenleim  mit  verdünnter  Schwefelsäure  (13).  Bildet  monokline  Krystalle  oder 
Krusten,  die  ziemlich  sehiver  in  Wasser  löslich  sind.  Es  geht  durch  salpetrige 
Säure  in  Glycerinsfture  Ober. 

Das  Chlorhydvat,  C,HTNO,Ha,  bildet  in  Wasser  leicht  lodiche  Nadeln,  das 
Nitrat,  C^H  -  NO,  -HNO  mikroskopische  Nadeln.  Das  Kupfersalz,  Cu(C,Hf  NO,)„ 
bildet  blaue  KiysUlle. 

Cystin,  CjH^NOjS  (vielleicht  eine  Amidothioglycerinsäure).  Findet  sich 
als  Harnstein,  als  Hamgries,  in  typhöser  Leber  und  in  der  Rindsniere.  (Die  Cystin- 
hamsteine  sind  in  Ammoniak  löslich  —  Unterschied  von  Harnsäuresteinen).  Ks 
bildet  kleine  Krystalle,  die  in  Wasser  und  Alkohol  unlöslich  sind.  In  starken 
Mineralsäurcn  und  Alkalien  löslich.    Aus  letzteren  durch  Essigsäure  lalibar. 

Von  anderen  Säuren  dieser  Gruppe  seien  lüer  noch  erwähnt: 

1.  Dioxybuttersiutren,  C^H,Ü^.  Man  kennt  deren  2>  Die  eine  cnt&teltt  aus  Bibrom- 
bvttenlnfe  and  Silberoxyd  (13).  Es  ist  ebe  OUfe  Slnr^  die  dn  kiyilallinisches  Cakiam-,  Snk- 
«md  iUIbetsds  bildet 

Die  zweite  DioxybtittersHtire  wird  BUS  Cyanhydrin  fwelchcs  selbst  aas  Gljfoerindilorfaydrin 
und  Cyankniium  entsteht)  durrl)  Krwännen  mit  Tcrdttnnter  Sslpetenfture  geirmuMn.  Sie  ist  tilg 

und  die  S.ilze  schwer  krystallisirbar  (14). 

2.  Hexer  insäure,  ^(l^u^^*  Dieselbe  entsteht,  wenn  das  Additionsprodukt  von  Brom 
an  Aethylcrotonslne  mk  Wasser  auf  100*  fan  zugeschmolsenen  Rohr  edulst  wird.  Sie  Mldet 
bei  U*  sebmcbeode  Fkisnca,  die  in  Wasser  oad  Alkohol  leicht  UMHeh  sfaid  (15). 

HL  £inbasi8Ch-vieratomige  Säuren. 
Hierher  gehört  nur  eine  einzige  sehr  wenig  bek.annte  Säure,  die 
Kry  thro(;lii  cinsau  re  *) ,  C^H^O^,  welche  bei  der  Oxydation  des  Eiythrits  mit  Salpeter- 
säure (1)  oder  I'latinmohr  (2)  entsteht 

Sie  bOdet  fange  Nadela.  die  in  WsMr  und  Alkohol  Mcht  IflsUch  sfaML  Dos  Batymsak, 
BaC4HgOg,  11,0  (basisches  Sab)  «aisleht  beim  FXIka  der  Smra  mit  Baiytarasser.  Bs  ist  efai 
aawfphes  Polver.  Aach  Biai-  oad  SObcfsafa  sind  aamphe  MiedcfscUlfe. 


*)  1)  Lampartkk,  Ann.  Chem.  134,  pag.  260.    2)  Skll,  Zcitschr.  1866,  psgl.  2. 
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IV.  Zweihasisch-dreiatomige  Säuren. 

1.  Tartronsäure*^,  C,H^O,  =  C0ÜH  —  CH(OH)  — COOH.  Sic  wurde 
von  Df.ssaignes  bei  der  ZerseUung  der  Nitroweinsäure  in  wässrigcr  Lösung  ent- 
deckt (i).  Sie  bildet  tich  femer  bei  der  Reduction  der  Mesoxalslure  durch 
Natrirnnamalgain  (2),  aus  Brommaloiisfture  und  SQberoxyd  (3)  oder  Chlormalon- 
säureeeter  und  KaK  (4),  aus  Dibrombienxtraubensäure  und  Baiytwasser  bei  80—40° 
{$),  bei  der  Oxydation  von  Glycerin  mit  Salpeterslnre  (6)  oder  Kaliumperman- 
ganat (7)  und  beim  Erhitzen  des  carboxytartronsaaren  Katrons»  C^H^NafO^,  auf 
100°,  welches  dabei  CO3  abriebt  (8). 

Zur  Darstellung  zerlegt  man  reine  Nitroweinsäure  durch  venUinnlen  Alkohol 
(s.  (Icw.  0,H25),  indem  man  sie  nach  und  nach  in  den  Alkołu)]  einträgt,  der 
in  einer  Schale  auf  dem  Wasserbad  erwärmt  wird.  Die  erhaltenen  Krystalle 
presst  man  ab  und  kiystallisirt  aus  Wasser  um  (9).  Oder  man  zerlegt  Chlormalon- 
sMnieester  durch  Erwärmen  mit  Kali  (4),  neutraUsirt  mit  Salssäurer  verdampft  auf 
dem  Wasseibad,  seist  die  berechnete  Menge  von  conoentrirter  Salssiure  und 
grossere  Mengen  von  gebranntem  Gyps  'Qi  l^sst  suerat  im  Vacuum  und  dann 
bei  100°  trocknen  und  extrahirt  die  Tartronsäure  dann  mit  Aether. 

Die  Säure  krystallisirt  aus  Wasser  in  glashellen  Prismen,  die  in  Wasser  und 
Alkohol  leicht,  in  Aether  schwer  löslich  sind.  Sie  enthält  Krystallwasser,  das  sie 
bei  100'^  verliert,  wo  sie  dann  auch  in  Aether  leicht  löslich  ist.  Sie  sublimirt 
bei  110  und  schmilzt  bei  ISG""  unter  Zersetzung  in  Glycolid,  Kohlensäure  und 
Wasser. 

Ssls«.  Dss  AmniMiiakMds  entspridit  nsck  den  TVodoMO  Iber  Sehwefidsiare  der  Focnd 
(NH|),C,H,0,.  B»  bildet  Naddn.  Des  nmc  AminoiiidMU  spehet  aidi  beim  ^Micii  in 

<9feoIs9ureainid,  CO,  uml  H.^O.  Das  Kaliumsah,  K.^C,H,Oj,  H,0,  ist  eine  krystallinische 
Masse.  Das  Natriumsak,  CjITiNajCj,  ist  krystallinisch.  Das  Ba-Sa!r,  B;\C,ir,0,,,  JH,(>  («uici 
lilgOj  krystallisirt  aus  heiss«m  Wasser.  Das  Bleisab,  CgH,PbO^,  ist  ein  weisser  kr>>taUinisciicr 
NiedencUag.   Da»  SObcmlx  kryttalUsirt  at»  heiaaeni  Waaaer  in  Nadebi  Ag,C,H,Oj. 

TartronaminsSure,  C^H^NO^.  Durch  Zeisetxung  des  dialuisauren  Natrons 
durdi  langes  Kodien  mit  Wasser  gewonnen.  Man  sersetst  die  eingedampfte 
Lösung  mit  Schwefelsäure  und  krystallisirt  ^ie  ausgeschiedene  Säure  aus  Wasser 
(10).  Sie  bildet  in  Wasser  schwer  lösliche  Prismen.  In  Alkohol  ist  sie  leicht 
löslich.  Durch  salpetrige  Säure  wird  sie  in  CO^  und  Glycolsäure  gespalten, 
ebenso  wirkt  kochende  Barytlösung. 

Baryumsalz,  Ba(C,H4NO|), ,  H,(),  bildet  undeutliche  Nadeln.  Das  Bleisalz, 
Pb(C,Ii«NOj,,  iH,0,  bfldet  fai  beisaem  Waaier  leUht  Uldkbe  Nadeln.  Das  Silbenali, 
AgCiH^NO«,  bOdet  aciir  aehwcr  todlcbe  Prinieii.  . 

S.  Aepfelsäure  (s.  d  Art.). 

8.  Oxybrensweinsäure**X  ^»H^O^i.  Sie  wurde  durch  Erhitzen  des  Acet- 


•)  i)  1)k.ssak;m>.  Ann.  C  hcni.  So.    paj;.  339.     2)  Drkchsei  ,  Zeitschr.   1865,   pag.  69. 
3)  PETRIUK,  Ber.  chciii.  Ges.  7,  pag.  401,  8,  pag.  730  u.  II,  pag.  414.    4)  CuNRAü  u.  Bischokf, 

Amk  ao9,  pag.  318.  5)  GtmAQX»  Bidlellii  toc.  diin.  s?»  pag.  44a  6)  Sadtub,  Ber.  diem. 
Gca.  8»'  pag.  1456.  7)  Campami  n.  Bbassi,  Ber.  dien.  Ges.  14,  pag.  loS.  8)  Gamn,  Ber. 

ehem.  Ges.  12,  pag.  514.    9)  DkmOLE,  Ber.  ehem.  Ges.  10,  pag.  1789. 

••)  i)  Compte«i  Rcndus  82,  pag.  1337.  2^  Mokkh.  Jntirn.  ehem.  Soc.  37,  pag.  6.  3)  Joum, 
pr.  Chcm.  103,  pag.  239.  4)  Markownikofk,  Ann.  182,  pag.  348.  5^  Dittmar,  Joum.  pr. 
Cbem.  (a),  5,  pag.  338.  6)  RlASmiN,  Joum.  pr.  Chem.  (2)  23,  pag.  274.  7)  IL  SUTSON, 
Ann.  133«  psg.  74«  Gvrassrr,  Am.  S09,  pag.  saa.  9)  Waucmm,  Ann.  174,  pag.  «85. 
10)  XOnoi  Bar.  diem.  Ges.  is,  pag.  769.   11)  Soxchom,  Joam.  pr.  Chcm.  (a)  93,  pag.  376. 
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etdgesten  mit  absoluter  Blausäure  auf  100*  und  Bebandlung  mit  Salzsiure  von 
DsuAitęAY  erhalten  (i). 

C(OH) 

CHjCOCH,COOC,H,  -f- HCN «  CH,  —  ^ ^     -  CH,  —  COOCjH^ 
CH,.C(OH).CH,.COOC,H|  4-  HCl  -h  3HjO  =  CH,-C(OH).CH,.COOH 

H-C,H,OH  NH^Cl. 

Sie  bildet  feine  Nadeln,  die  bei  lOH  schmelzen  (2),  ist  sehr  zerfliesslicli,  in 
Wasser,  Alkohol  und  Aether  ungemein  löslich.  Beim  Krliit/en  auf  200°  liefert 
sie  hauptsächlich  Citraconsaureanhydrid,  C4H^03,  und  Wasser. 

Das  Ba-Sak,  BaC^H^ O^,  H,0,  ist  eine  zerfliessliche  Masse.  Das  Silbersalz,  Ag^CjH^O^, 
loyflaniibt  am  Wmer  in  "Mbu 

4.  a-Ozyglutar8fture,CftHgOt«CO,H*CH(OH)~(CH,)2  COOH.  Wurde 
von  RiTTBATOBN  aus  Gltttainmsäure  durch  salpetrige  Säure  erhalten  (3).  Zweck- 
mässig wird  ńe  aus  salzsanrer  Glutaminsiare  durch  KaUumnkrit  und  Ansschfitteln 

mit  Aether  gewonnen  (4). 

Sie  bildet  bei  72''  schmelzende  Krystalle,  die  durch  HJ  zu  normaler  Brena> 
Weinsäure  reducirt  werden  (5). 

Das  Magnesiumsalz,  MgC^H^O^,  4H,0,  bildet  in  kaltem  Wasser  schwer  lösliche  Täfelchen. 
Dm  Caldamsalz.  CaC^H^Oj,  iH,0,  ist  amorph,  in  Wasser  leicht  löslich.  Das  Zioksali, 
ZnC',H,0(,  SH,0,  bildet  ia  Utcm  Wmer  schwer  UMUdie  Wnsen.  Audi  du  Bleiadc, 
PbCjH,Oj,  ist  in  kaltem  Wasser  schwer  löslich  und  bystalliniscb.  Dat  SflbciMis,  Ag^C^HgO^, 
iat  ein  amorpher  Niederschlag. 

ö.  ß-Oxyglutarsäure,  C5H,05=COüH— CHj— CH(OH)— CH,— COOH. 

ot-Dichlorhydrin,  CH3CI  •CH(OH)  C:H,j(.!I,  wird  mit  alkoholischem  Cyan- 
kalium  '24  Stunden  auf  100°  erhitzt  und  das  Produkt  mit  Kali  verseift  (Simpson) 
(7).  Bildet  bei  135"  schmelzende  Krystalle.  Kalkwasser  erzeugt  keine  Fällung. 
Essigsaures  Blei-  und  Quecksilberchlorid  geben  weisse  Niederschläge,  Kupfersalze 
einen  bläulich  weissen.  Das  SUbersalz  Ag^C^H^Oj  ist  ein  weisser  amorpher,  in 
Wasser  etwas  löslicher  Niederschlag, 

Der  Methyläther  dieser  Säure,  COOH.CH,—  CH(OCH,)*CH,-COOii 
ist  wahrscheinlich  durch  Oxydation  von  DiallylcaibinolmethyllEther  gewonnen 
worden  (6).    Dieser  bildet  einen  langsam  erstarrenden  Syrup. 

Der  Aethylcster,  C5Hę(CjH5)jOj,  siedet  unter  Zersetzung  gegen  300°. 

fi.  Aethyltartronsäure,  C2H;,C(0H)(C0()H)j  (8).  Sie  entsteht  aus  dem 
Aethylchlormalonsäureester  durch  Zersetzen  mit  Kali,  Fällung  mit  RIeiacetat  und 
Zersetzung  des  Niederschlags  durch  xerdiinnte  Schwefelsäure.  Die  Säure  wird 
mit  Aether  ausgezogen  und  bleibt  nach  Entfernung  des  letzteren  als  krystalÜnische 
bei  38°  schmelzende  Masse.  Baryum-,  Calcium  und  Zinksalz  sind  löslich,  Blei-, 
Kupfer-  und  Silbersala  bilden  schwer  lösliche  Niederschläge.  Durch  Erhiuen 
auf  180*  geht  die  Säure  in  «-OxjrbutteTsäure  Aber. 

7.  Paradipimalsäure»  CgHmOj.  Entsteht  beim  Eihitsen  des  hydnoTl* 
sauren  Natrium  auf  S50*  neben  acij^urem  Natrium  (9}.  Sie  bildet  einen  Sjrmp, 
der  durch  HJ  au  Paradipinsäure  redudrt  wird.  Die  Salse  sfaid  meist  amorph. 

g.  Ozyadi  pin  säure,  CgH^QO^.  Aus  dem  Additionsprodnkt  von  HCN  an 
Methylacetessigester  durch  Kochen  mit  HO  erhalten  (ro).  Sie  bildet  efaie 
kiystallinische  Masse. 

0.  Methyloayglntarsäure,  CcH|»0«.    Durch  Oiydation  von  Mediyl- 


Digitized  by  Güügk 


AlfcnholtinrwŁ 


48$ 


diallyic  arbinol  mit  Kaliumpermanganat  erhalten  (i  i).  Syrup,  der  meist  amorphe 
Salze  bildet. 

10.  Isobtttylurtronsiare,  CjH^O^.  Das  Kaliunwab  entsteht  «it 
ChlorisobfU^lmalcMMftiireester  durch  2SefBetsen  mit  KaŁ  Zm  Abaciheidung  der 
SSore  dient  eb  Veiiahieii  ähnlich  dem,  wie  es  bei  der  Darstellung  der  Tartron- 

slUnre  beschrieben  wurde  (12)  (s.  pag.  483). 

Die  Säure  schmilzt  bei  110— 114°,  sie  bildet  Krystallwanen,  die  in  WasBer» 
Alkohol  und  Aether  leicht  löslich  sind. 

Diaterebinsäure  und  Diaterpenylsaure  s.  Art.  Terpene. 

V.  Zweibasisch'vieratomige  Säuren. 
Weinslurei  s.  den  Art 

VL  Dreibasisch-vieratomige  Säuren. 

1.  Carboxytartron8äurc*),C4H407=C(OHXCOOH),  Von  Barth  beim 
?'inleiten  von  Stickstoflftrioxyd  in  eine  kalte  äthcrisrhc  Lösung  von  Protokatechu- 
säure erhalten  (i).  Nach  2  stündigem  Stehen  schüttelt  man  mit  Wasser  und  neu- 
tralisirt  die  wässrige  Lösung  mit  Soda,  wo  sich  das  Natrinmsalz  der  Säure  ab- 
scheidet (3).    Aehnlich  gelingt  auch  die  Darstellung  aus  Breniccatechin  (i). 

Dm  NMrfaausls,  Na,C«H,0„  2H,0,  bOdet  da  ia  Waner  finC  rnilBdWhw  KiystaJIiNdw. 
D«  KiptdhvuMr  wad  bei  80—90«  abgegeben.  M  100<»  tenelit  eich  dn  Sdi  In  CO,  «ad 
tartronsaurcs  Natron.  Das  Baryumsalz,  Ba,(C4HOj),,  3H,0,  bUdct  dnen  vohaBiaSwa  Mcder- 
ScUag,  der  sein  Wnsscr  Ither  2U0"  vollständig  abgiebt 

2.  Citronensäure,  s.  den  Art 

B.  Aromatische  Alkoholsäuren. 
I.  Einbasisch-zweiatomige  Säuren. 

1.  Mandelsäure**)(Phenylglycolsäure),  C,H«03=CjHäCH(OH)-C08H.  Sie 
wurde  von  Winkler  beim  Eindampfen  von  hlausäurehaltigem  Bittermandelöl  mit 
Salzsäure  entdeckt  (i)  und  von  Lilbig  (2)  analysirt.  Die  Blausäure  addirt  sich 
aunichst  an  den  Bensaldehyd  unter  Bildung  des  llaadelsinrenitril,  C^H^COH 
+  HCNa>C«HKCH(OH)-CN,  welches  sich  dann  unter  dem  Einfluss  der  SaLs- 
sänre  in  Mandelsäure  und  Salmiak  zerlegt 

C,H,CH(OH)CN  -I-  HCl  +  2H,0  =  C,H»CH(OH)COOH  -ł-  NH4a 

Die  Reartion  ist  insofern  von  besonderer  Bedeutung,  als  sie  hier  zum  ersten 
Mal  angewendet  wurde,  während  man  heute  VOSS,  daas  sie  fast  ł»iMnAhw^ł^5|,ę  auf 
alle  Aldehyde  und  Ketone  ausdehnbar  ist. 

Die  Mandelsäure  entsteht  ferner  aus  Phenylamidoessigsäure  durch  salpetrige 
Säure  (3),  aus  Benzoylameisensaure  durch  Reduktion  mit  Natriumamalgam  (4) 
und  bei  der  Oxydation  von  Benzoylcarbinol  mit  Kupfervitriol  in  alkalischer 
Lösung  (s). 

Zur  Darstellung  der  Mandelsäure  schichtet  man  auf  etwas  mehr  als  1  Mole- 
kfll  CyankaHum,  das  mit  Wasser  befeuchtet  ist,  1  Molekdl  Bittermandeldl  und 
lässt  tropfenweise  unter  stetem  Umrühren  und  guter  Kühlung  rauchende  Sala- 

*)  i)  Barth,  Monatsh.  I,  pag.  869.  s)  Gavasa,  Ber.  eben.  Ges.  12,  pag.  514. 

*•)  l)  Ann.  Chcm.  i8,  pag.  310.  2>  Ann,  Chcin.  tS,  pag.  319.  3)  STfiCKFNirs,  Rcr.  ehem. 
G«».  II,  pag.  2002.  4)  Claisen,  Ber.  ehem.  Ges.  10,  pag.  S47.  5;  Br£UER  u.  Zinckk,  Bcr.  chcm. 
Ges.  13,  pag.  636.  6)  Spiegkl,  Ber.  ehem.  Ges.  14,  pag.  237.  7)  Aon.  Chem.  193,  pag.  39. 
9)  IL  lücna,  B«r.  ^«m.  Ges.  13,  1500.  9)  lÜMlus  «.  ZBiCB^  Ber.  diein.  Ges.  10,  p^.  1489. 
to)  Crum  BaowN,  Jahieriwr.  1865,  pag.  340.  11)  OLAsaa  o.  Radkiszewski,  Ztscbr.  4,  pag.  340. 
12)  Na(.>i-kt  II.  I.oNGtnNiNR«,  Bullet.  «!oc.  chim.  1866,  pap[.  254.  13)  ZuOKi  Jaluwber.  l86ä» 
pag.  627.    14)  R.  MXYBK  u.  BONsa,  Bcr.  ehem.  Ges.  14,  pag.  3393. 
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säure  hinzufliessen.  Das  erhaltene  Oel  wird  vom  Sal/.brei  abgegossen  und  mit 
Salzsäure  zerlegt  (6).    Oder  man  verlahrt  nach  Wallach  (7). 

Die  Mandelsaure  krystallisirt  in  farblosen,  glänzenden  Tafeln.  In  Wasser, 
Alkohol  und  Aether  ist  sie  leicht  lösHdL  Sie  schmilzt  bei  117%  bei  der  Des- 
tillatioii  zerlegt  sie  sich  in  Bittermandelöl.  Durdi  Erhitzen  mit  Bramwlein  ent> 
steht  BenzoSsäiiie,  durch  Oxydation  mit  Kaliumpermanganat  (8)  oder  vorsadit^^er 
Behandlung  mit  Salpetersäure  (9)  entsteht  Benzoyhnneisensäure.  Durch  Jodwasser- 
stoff ood  Phosphor  wird  sie  zu  «z-Toluylsäure  reducirt  (10),  durch  rauchende 
Bromwasserst offsäiire  hei  120°  wird  sie  in  Phenylbromessigsäure  übergeführt  (1 1). 

Das  Bary  ums  aU,  fia^C^HfO^),,  kiystallisirt  in  rhombischeo  Tafeln  und  ist  in  Wasaer 
ziemlich  leicht  löslich. 

Da»  Silberaalc,  AgCgll^u,,  krystalUtürt  aus  heincni  Waascr  in  langen  TaCdn  (13).  In 
kaltem  Waner  ist  es  kamn  lOsBck  Die  Alkalisakc  sind  sehr  kicht  lOeüch.  Das  Bleisab  ist 
toystadliaiich  und  sehr  schwer  löslich. 

Der  Methylester,  CgH7(CH3)0,,  entsteht  aus  dem  Silbersalz  und  Jod- 
methyl (12).    Er  schmilzt  bei  48°  (5). 

Der  Aethylester  ist  ebenso  dargestellt  worden  (12^)  und  schmilzt  bei  75**. 
Behandelt  man  ihn  mit  Acetylchlorid  zunächst  in  der  Kälte,  dann  während 
34  Stunden  bei  100°  im  zugeschmolzenen  Rohr,  zersetzt  mit  Alkohol  den  Ueber* 
schuss  von  CjHjOQ  und  verdunstet  dann  im  luftverdOnnten  Raum,  so  erhilt  man 
einen  nach  einigen  Tagen  kiystallisirenden  Syrap.  Es  ist  der  Acetjrlmandelsflore- 
äthylester,  C«HgCH(OC«HaO)COOC,H|.  Derselbe  schmilzt  bei  74^  Er  hat 
Honiggeruch  und  ist  in  Wasser  unlöslich  (i2\ 

Die  Methylmandelsäure,  CH3(Cj,H;C),),  entsteht  bei  der  Behandlung 
von  Phenylrhlorcssip;sriurcniethylester  mit  Natriummethylat  (i-O-  ^ie  bildet  hei 
71 — 72  schmel/ende  l  afeln.  Die  Salze  krystallisiren  gut.  Der  Methylester, 
(CH3)aC^HgO,,  siedet  i)ei  246°. 

Die  Aethylmandelsäure,  C3H^(C3HjO,),  entsteht  aus  Pheiq^bromessig- 
siure  und  alkoholischem  Kali  Sie  ist  ein  Syrup,  dessen  Salze  mit  Ausnahme 
des  Bleisalzes  amorph  smd.  Das  letztere  ist  in  Wasser  schwer  lOsIidi  und  wird 
beim  Stehen  kiystallinisdi  (11). 

Die  Phenylmandelsäure,  Cf,H;(CgH.^)03,  bildet  sich  aus  Flienylchloressig- 
säuremethylester  und  Phenolkalium  durch  Wrseifung  des  zunächst  entstehenden 
Methylesters  (14).  Sie  bildet  feine  Nadeln,  die  bei  lOH^'  schmelzen.  Pns  Na-Salz 
krystallisirt,  die  meisten  andern  Sake  sind  schwer  lösliche  Niederschläge. 

Mandelsäurechloralid,  Ci^HrClaOi^CcHiCHC^^Q  ^CH*Ca„  bildet 

sich  beim  Erhitzen  von  Mandelsäure  mit  wasüerfreiem  Chloral.  Es  bildet  grosse 
Kiystalle,  die  bei  .s2    schmelzen  und  bei  305—310°  unter  Zersetzung  sieden. 

Das  Amid  der  Mandclsäure,  C^H^NOy  =  C.-H,CH (0HH;()NM1  wurde 
von  ZiNiN  durch  Erhitzen  mit  Wasser  auf  IHO'  einer  Verl)indung  C,-,H,.,N()2 
(•JC7H5O -h  HCN)  erhalten,  welche  selbst  bei  der  Hehandlung  von  lilausäure- 
haltigem  Bittermandelöl  mit  Salzsäure  in  der  Kalte  entsteht.  Das  Amid  bildet 
eine  kiystallinische  bei  181**  schmelzende  Masse,  die  Idcht  in  kochendem  Wasser 
und  Alkohol  löslich  ist  Durch  Alkalien  oder  Baiyt  wird  es  beim  Erwirmen 
leicht  in  mandelsaureS  Salz  verwandelt 

2.  Benzolorthoalkoholsäure*)^  CeHaOtiBC«H4(CH,OH)COOH.  Von 
*)  i)  HessKRT,  Ber.  ehem.  Gts.  10,  pag.  1446     B«r.  don.  Oes.  II,  pag.  838.  s)  Koua 
u.  \Vi<:ruis    Zcitschr.  1866,  pag.  315.    3)  RaYMMIN,  Bct.  CkMk  Gcs.  10^  p^.  4)  OiU 

UQiT£N,  Bei.  ehem.  Ge».  13,  pag.  419. 
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HESstRT  beim  Auflösen  des  Plitalids  in  kochender  Natronlauge  erhalten  (i). 
Bildet  ein  hei  IIS  schniel/erHles  Pulver,  das  bei  dieser  Temperatur  in  das  An- 
hydrid übergeht.  Auch  beim  Ko(  lien  mit  Wasser  findet  diese  Umwandlung  statt. 
Die  Salze  sind  alle  in  Wasser  löslich. 

Phtalid,  C^HgOy,  ist  das  Anl^dfid  dieser  Siure  s.  Lactone. 

3.  p-Ozytoluylsäure,  C^H^Og.  Beim Kodien  von p-ftmmtohQrlsäiire  mit 
Bnytirasser  (5}.  Bildet  klcme  in  Wasser  lösliche  BUtttchen.  Das  Slbeisals, 
C^HfAgO,,  ist  ein  schwer  löslicher  Niedtacfalag. 

4.  Phenylmilchsftoren,  s.  Zimmtsftuie. 

5.  Tropasäure*),    C^Hn^O,  =  CjH^- CH^^q^^^^.     Sie  wurde  von 

Lossen  11)  bei  der  Zerlegung  des  Atropins  durch  Salzsäure  entdeckt.  Synthetisch 
wurde  sie  zuerst  von  Ladekburc  und  K.üüU£1mkk  aus  dem  Acetophenon  dar> 
gestellt  (3). 

Se  bildet  sich  auch  bei  der  Zersetzung  des  Atropins  durch  Baryt  (8)  und 
ebenso  aus  Hyoscyamin  (3)  und  Hyoscin  (4),  den  neben  AtmgSn  in  den  Solanaeen 
voilcommendc»  Alkaloiden.  Aus  Atropasiue  entsteht  sie  durch  Anlagerung  von 
imterchloriger  State  and  Redoction  der  dabei  gebildeten  Chloitropasime  durch 
Zinkstaub  in  alkalischer  LOsung  (5),  oder  auch  durch  Erhitzen  mit  conc.  Salzsäure 
und  Behandlung  der  entstandenen  Chlorbydratropasflnre  mit  Sodalösung  bei  ISO 
bis  130°  (6\ 

Zur  Darstellung  von  Tropasäure  werden  lU  Th.  Atropin  mit  2*2  Th.  Baryt 
in  132  Th.  Wasser  auf  dem  Wasserbad  mehrere  Tage  bei  50— 6Ü'  erwärmt. 
Sobald  das  Alkaloid  verschwunden  ist,  leitet  man  CO^  ein,  filtrirt  vom  Baryum- 
caibona^  dampft  etwas  ein,  siuert  mit  Salssäure  stark  an,  filtrirt  von  der  abge- 
schiedenen Stare  (Atropasäure)  und  schüttelt  wiederholt  mit  Aetfaer.  Der  Aeflier- 
rQ<3cstand  wird  ans  Wasser  umkiystallisiit 

Die  Tkopasilure  bildet  scheinbar  rhombische  (9)  Prismen  oder  Tafeln,  die  in 
49  Th.  Wasser  bei  14°  und  leicht  in  Alkohol  und  Aether  löslich  sind.  Sie  schmilzt 
bei  117 — 118°  und'ist  nicht  ohne  Zersetzung  flüchtig.  Durcli  Barytwasser  geht  sie 
schon  beim  andauernden  Kochen,  noch  leichter  hei  120  in  Atropasäure,  C,,HgOj, 
über.  R.iut  hendc  Salzsäure  bei  r2n'  verwandelt  sie  hauj>tsächlich  in  Isatropa- 
säure.  Durch  Kaliumpermanganat  wird  .sie  zu  Bittermandelöl  und  Benzoesäure 
ojqrdirt  Durch  Phosphorsuperchlorid  und  nachherige  Behandlung  mit  Wasser 
biklet  sich  Chlorhydratropasäure  (7). 

Dm  Qk-Sds,  Gk(C,H«0,),,  9H,0»  bOdel  4teitigc  Tufehi.  Dn  KijfUrihwer  catwddit 
tlwflwdse  beim  Stehen  an  der  Luft,  voUstlndig  b«i  120^  —  Das  Ifak-Sak  kiysteOiairt  gut  — 
Dm  SilbcTMlz,  AgC^H^Op  kn-Malli-sirt  .nus  hcisscm  Wasser  (i). 

Der  Tropasäureäthy  Icstcr,  CgH,(C2HJOy,  entsteht  aus  dem  Silbersalx 

durch  JCjHj.    Er  ist  syrupös  (7). 

Die  Chlortropasture,  C^H^QO,  «  C«H»  ~CC1C^^q{{{[^,  entsteht  aus 
der  Atropasture  durch  Addition  von  unterchloriger  Sture,  indem  man  verdünnte 

•)  i)  Ann.  Chcm.  138,  pag.  230.    2)  Bcr.  ehem.  Ges.  13,  pag.  2041.   3)  Ladknbukg,  Ber. 
Ges.  13,  pag.  254.  4)  Ladbnbukg,  Bcr.  ehem.  Ges.  13,  p«g.  1551.  5)  Ladbnburo  u.  Rüo- 
Bcr.  dwm.  Gm.  13,  psg^  376.  6)  SmoML,  Bcr.  dwu.  Gm.  14,  pag^  S35,  Kkadt  «. 

Ber.  ehem.  Ge».  I4,  p«^  330,  RÜGHEIMRR,  BCT.  dlHS.  Gm^  I4,  pSg.  4461.  f)  LM»N> 
Vtnc,  Ber.  ehem.  Ges.  12,  pag.  947.  g)  Kbaot,  Aaa.  Chem.  148,  pag.  S36.  9)  Vtmo  «ad 
WOKSTER,  Ann.  Oiem.  195,  pag.  146. 
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Lösungen  der  letzteren  zu  fein  gepulverter  Atropasäure  seUt.   Die  entstandene 

Säure  wird  mit  Aether  ausgesrhtittelt. 

Es  ist  eine  in  Wasser  leicht  lösliche  bei  130°  schmelzende  Säure,  die  durch 
Reduction  mit  Zinkstaub  und  Eisen  in  alkalischer  Lösung  Tropasäure  liefert  (5). 

4.  Atrolactinsäure*),  C9H|oO|*sC«H|C(OH)^^q*I}.   Sie  wurde  von 

FiTTiG  und  Würster  (i)  beim  Kochen  der  Bromhydratropasäure  mit  verddnnter 
Sodalösung  entdeckt.  Sie  entsteht  auch  bei  der  Oxydation  der  Hydratropasäure 
durch  Kalium] lermanganat  (2)  und  aus  a-AmidobydratFopasäure  durch  salpetrig- 
saures  Natron  (6). 

Zur  Darstellung  kocht  man  Bromhydratropasäure  5  Minuten  mit  Sodalösung 
oder  lässt  24  Stunden  bei  gewöhnlicher  Temperatur  stehen,  säuert  an  und 
icbitudt  das  Filtrat  mit  Aedi«r  aus.  Der  Aetherrttclntaiid  wird  danA  mełu&dies 
Abdampfen  mit  Waaser  von  Atropasänre  befreit  und  aus  Waaser  nrnkiyatalltsirt 

Die  Atrolactinsäure  trildet  rbombische  Tafeln  (5)  oder  Spiesse.  Sie  ist  in 
kaltem  Wasser  leicht,  in  beissem  Wasser  in  jedem  Verhältniss  löslich.  Nach  dem 
Trocknen  im  Exsiccator  enthält  sie  noch  ^HjO,  das  sie  bei  80—85**  abgiebt 
Wasserfrei  schmilzt  sie  bei  OH, 5^  (i).  Durch  Kochen  mit  verdünnter  Salzsäure 
geht  sie  in  Atropasäure  über  (2),  durch  rauchende  UBr  entsteht  Bromhydratropa- 
säure (5). 

Das  Ca*Sal2,  Ca(C,H,0,),,  8H,0,  bfldet  Drusen  oder  krystallinische  Krusten,  es  ist  in 
stodendem  Wstter  Ideht  lodich,  tchwcMr  in  kaltem.  Dn  B»>S«is,  B«(C,H,0,),,  2H,0.  ver- 
hält sich  in  seiner  LttiHchkeit  ebenso  und  krystallisirt  in  Roietten.  Du  Zn^^tels,  ^(CyHf Og)y, 
SH|0,  bildet  Blattchen  oder  Naddn  and  ist  in  kaltem  Wasser  sdnrer  lOflUdi. 

Die  Aethylatrolactinsäurc,  C,H,(C,H5)03,  bildet  sich  aus  Dichloräthyl- 
benzol  durch  alkohol.  Cyankalium,  wenn  man  das  T'rfulnkt  mit  Barytwasser  kocht, 
das  Barytsalz  wird  mit  Säure  zerlegt  und  mit  Aether  ausgeschüttelt.  Der  Aether- 
rückstand  wird  zur  Reinigung  nochmals  in  das  Na-Salz  verwandelt  (3).  Der  Ester 
der  Säure  entsteht  auch  aus  Bromhydratropasäure  und  Natriumäthylat  und  geht 
durch  Rochen  mit  Baiyt  in  das  Baryumsalz  der  Säure  Uber.^ 

Die  Aethylatrolactinstture  ist  in  Wasser  leicht  löslich,  krystallinisch  und 
schmilzt  bei  61**.  Durch  HCl  geht  sie  beim  Kochen  m  Atropasiure  ttber. 

Dibromatrolactinsiure,  C^HiBr^O,,  entsteht  bei  der  Emwiikung  von 
SchwefelsAure  auf  Bibrombrenxtraubensäuie  und  Benzol  in  der  Kllte: 

CHBr,CO . CO,H  -l-  C,H,  «  CHBr,  C •  COOH. 

Sie  bildet  bei  167''  schmelzende  Nadeln,  die  durch  Natriumamalgam  Atro- 
lactinsinre  liefern  und  durch  Kochen  mit  Wasser  in  Bromacetophenon  zerfallen. 

CO  H 

5.  OxypropylbcnrocRäure**),  C,oH,,0,=3rC,H^ę.Q|j^ę,j^  y    Von  R.  Mkyer  bei  der 

Oxydation  von  Cuminsäure  mit  alkalischer  ChamäIeonlö<iung  erhalten  (i).  Sie  bildet  dünne  bei 
155"  schmelzende  Prismen,  die  in  heissem  Wasser  ziemlich  und  in  Alkohol  sehr  leicht  löslich 
sind.  Befan  Kochen  mit  vcidOnater  Salniure  oder  bei  Brtwndlmig  mit  Kasjgsaureaidiydrid  oder 


•)  i)  Ann.  Chem.  195,  pag.  146.  2)  I,AnFNmmr,  n.  RfnuFfMKR.  Ber.  ehem.  Ges.  13, 
P*g-  376-  3)  Ladknhi  rg  u.  RucHKlMl  R,  Bcr.  ehem.  Ges.  13,  i^ng.  2041.  4)  Ri  nHEtMF.R,  Ber. 
ehem.  Ges.  14,  pag.  44Ó.  5)  Kast,  Ann.  Chem.  206,  pag.  25.  6)  Ti£MA.nn  u.  Kühler,  Her. 
dun.  Gea.  14,  pag.  198a  7)  BOrnnani  Ber.  ehem.  Ges.  14,  pag.  1336. 

**>  1)  R.  Mam,  Bcr.  dicm.  Oes.  11,  pag.  1*83,  1791  n.  aiys.  a)  Ukbabl  n.  Gamuł, 
Btr.  chem.  Ge«.  12,  pag  815.    3)  Raab,  Ber.  chem.  Ges.  8,  pag.  1148» 
G«.  14,  p«g.  1316.  4)  £Haucti,  Ana.  Chem.  187,  pag.  a6. 
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Acetylchlorid  entsteht  PropcDylbensoSsäure,  Cj^Hjo^^r  Durch  Oxjrdation  aait  KdiaabidlfOllWt 

vnd  Schwefelsäure  bildet  sich  Acetophenoncarbonsäure,  CjII^O,. 

Das  Ca-Sak,  Ca(CiftH,,0,),,  6H,0,  und  das  Ba-Sak,  (CioH4,0,),Ba,  2HjO,  sind 
leicht  löslich.  Blei  uad  KapferMix  sind  amorphe  NiedencUSge.  Oat  SälbcrMlz,  Cj^Hj^AgU,, 
^KfO,  kijpitalBairt  aus  lieiflMm  Wancr  in  ihombiicheii  Tafidn. 

<i.  Methylbenzylglycolsäare,  CioHjgO,,  wurde  aus  der  Natriumdisulfitverbinduag dd» 

Ben/ylincthylkcton*  durch  Erhiticn  mit  Cynnkalium  und  vcrdUiintLm  Alkohol  und  tfUUt  Bfr 

handlung  mit  Sal/säurc  erhalten  (2).    Sie  iiildet  bei  09"  '-LhiiR-lrendc  ^rismCD. 

.    7.  PropylpbenylgljcoUäure,  ^iiHi4^a^C«^4CH(blI)<CO,H*  CuminaMcfayd 

durch  Blausäure  und  Salzsäure  gewonnen  (3).  Kleine  bei  löS''  schmelzende  Nadeln.  Das  Ba- 
Salz,  Ba(C,iH,  3(),)j,  411,0,  bildet  rhombische  Tafeln.  Das  Bleisalz,  (C'i  ,H,  jO j),Pb,  ist  dn 
krystaUinischer  Niederschlag.    l>a&  Silber^alz,  AgCj^U^jO,,  kiysUlliairt  in  Nadein  (3). 

&  Bensyl  p-üxybuttersfture,  C^^Hj^O,,  am BengyhcetgrigMter  mad ürtriwnMiinalgMi 
daigMtdlt   Sie  UMet  bei        tchmdsende  Nadeln  (4> 

II.  B'-inbasisch-dreiatomige  Säuren. 
1.  Phenylglycerinsäure*)  (Stycerinsäure), 

=  CjHjCHOHCHOHCOjH- 
9ie  wurde  Ton  Anschütz  und  KnnncuTT  aus  dem  DibromammtBftare- 
ester  durch  Bebandhing  mit  benso^flanrem  ^ber  und  Zenetsung  der  so  ge- 
wonnenen Dibensoyhrerbmdung  durch  alkoholisches  Kali  eifaalten  (i).  Die  Siure 
bildet  eine  krystallinische  Masse,  die  sich  schon  bei  100°  zu  zersetzen  beginnt, 
aber  erst  bei  117^  schmilst  In  Wassv  und  Alkohol  ist  sie  sehr  leicht  löslich. 
Die  Salze  scheinen  meist  nmorph  zti  sein. 

Der  Dibenzoylmethylester,  C^H^ (CHOC,H - 0)3C00CH,,  nus  Dibrom- 
zimmtsäuremethylester  durch  Silberben/ont  bei  Gegenwart  von  Toluol  erhalten, 
bildet  monokline  bei  II  3,5 schmelzende  Kry  stalle. 

Der  Dibenzoyläthylester,  ähnlich  dargestellt,  schmilzt  bei  109'. 

NH 

o-Amidopheuylglycerinsaure,CjHjiN04=C6H4^^.pj'Qjj^^^Q^j^,  entsteht 

neben  Carbostyryl  aus  o-Nitrozimmtsäure  durch  Zinn  und  SaljESäure  (s).  Gelbe 
bei  218°  schmelzende  Nadeln,  deren  Lösungen  gzfłne  Flttoresoena  aeigen.  Beim 
Schmelzen  mit  KaU  giebt  sie  Salicylsäuie. 

8.  Atrogljcerinsfture,  C9Hio04«C«HiCOH:^QQ^^l  Sie  entsteht 

aus  Dibromhydratropasäure  durch  Behandlung  mit  ttberschüssigem  Alkali  (3). 
Sie  bildet  bei  146'  schmelzrade  kleine  Warzen,  die  in  kaltem  Wasser  siemlidi 
löslich  sind.  DasCa-Sals»  (C,H904),Ca,  bildet  Drusen.  DasBa-Salz,  (CtK^O^)^B^ 
Blättchen. 

ni.  Zweibasisch'drnatiwlige  Säuren. 

(OCH,), 

l.   Meconinsäur  e        C,HjCH«üH  .    Man  kennt  nur  die  Salze,  da  die  freie  Säure  sofort 

CO,H 

in  Waster  und  ihr  Anhydrid  das  Meconin  (s.  Lactone)  zerfUlU  (i).  Das  Baryumsak  entsteht 
aus  Meconin  und  Barytwasser.    Es  bildet  feine  seidenglünscnde  Nadeln  (a).   Das  Kapfer»  and 

Silbeisalz  bilden  amorphe  Niederschläge. 

*)  i)  Bcr.  chom.  Ges.  ii,   pag.  t2iq  ii    i2,  pag.  537.    a)  MoaOAM,  Jalveaber.  1877, 
pag.  788.    3")  Fli  ru:  n.  K.\^T,  Ann.  Chem.  206,  pag.  30. 

1)  Hkssert,  Ber.  chem.  Ges.  Ii,  pag.  240.  2)  Prinz,  Journ.  pr.  Chem.  (2;  24, 
{MC*  373«  4)  COHaAD,  Ann.  Cbem.  aoę,  pag.  245.  4)  Micbail  o.  GasaiBL»  Ber.  dicm.  Oes.  lo^ 
pag.  1558  a.  aaoa 
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2.  Bcnzyltartronshurc,  Cj^Hj^^Oj  .  entsteht  aus  Benzylchlormalonsäurecster  .lnrch 
Kali  oder  Baryt  ^3).  Sie  bildet  Prismen,  die  bei  148"  schnielien  und  dabei  in  C Oy  und  Phcnjrl» 
milchKÜurc  zerfallen.    Calcium-  und  Baryums.ilz,  sind  in  Wasser  schwer  löslich. 

CO  H 

X  o-Benxhydrylessigcarbonsäure,  ^'1  u^,  o04=CgH«^^»Qp^^^^.j^^^.QQj^.  Das  An- 
hydrid dieser  Säure  entsteht  durch  Einwirkung,'  von  Natriumamalfjnin  auf  Phtalylessijjsüure,  C,  ,^11,-0, 
(4).  Aus  dem  Anhydrid  bilden  sich  die  Salze  der  Säure  durch  Behandlung  mit  Alkalien  oder 
Baiyt,  während  die  frc^c  Saure  nicht  zu  existiren  scheint  Dm,  Ba-Salz,  BaCi^H^O^,  21ijO, 
ist  in  Wasser  ongemein  Mdidk  und  wird  aus  der  Lttmng  durch  Alkohol  gefUIt  Das  SUbcrsalz, 
AgyCigHgOi,  ist  sin  amorpher  Niedenehlac. 

Das  Anhydrid  ist  bei  Lactoosinren  bcschrteben. 

l.ADF.NBURfl. 

Allylverbindungcn.*)  Allylalkohol,CjHjOH  =  CHa:CH  CH30H,  findet 
sich  im  rohen  Holzgeist  (6).  Er  wurde  zuerst  von  Cahours  und  Hüfmann  (i) 
aus  Jodallyl  dargestellt  und  entsteht  ausserdem  bei  der  iJehandlung  von  Acrolein  (2), 
CHjCH'CüH,  mit  Zink  und  Salzsäure  ^^nebcn  anderen  Produkten),  bei  der  Ein- 
«jikmig  von  Natrium  (4)  resp.  Natriumamalgam  (3)  auf  Dichlorhydrin,  CiH^QiOH, 
und  bei  der  Destillation  von  Glycerin  (5)  mit  Qxalsftuie.  lietsteie  Methode^  welche 
VQu  ToLUBNS  aafg!efiinden  woxde  und  nach  welcher  der  Alkohol  im  Grooen  ge- 
wonnen wird,  beruht  auf  der  Zetaetsung  des  suerst  gebildeten  amebenmoren 
Glycerins,  welches  beim  Erhitzen  in  Kohlenainre,  Wasser  und  AUylalkohol  aeHUIt 

CHsI^^J^I'-'h  =C,H50H4-  U,()  +  CO,. 

Zur  Darstellung  (5)  erhitzt  mau  em  Gemi»ch  von  1  'i  h.  krystallisirter  OxalslBN  und  4  Th. 
Glycerin,  wdche»      der  angewandten  Oxabinrc  an  Chlorammoainm  iagcsclKt  ist,  zuerst  lan^ 

•)  i)  Ann.  102,  pag.  285.  2>  Linnemann,  Ann.  Suppl.  3,  pap.  257—63;  Ci.Ar«;,  Ber.  3. 
pajj.  407.  3)  LovRENco,  Ann.  chim.  (3)  67,  pag.  323.  4)  |Hübner  u.  Müller,  Ann.  159, 
pag.  173.  5)  ToLLENS  o.  Hehnigkr,  Ann.  156,  pag.  134.  6)  Grodzki  n.  KkAmik,  Ber.  7,  pag.  1492. 
7)  ToixsNS  tt.  Roma,  Ann.  159,  pag.  iia  8)  KnciiU  a.  Rm»,  Bor.  6,  pag.  386.  9)  Touara, 
Ann.  159,  pag.  92.  10)  Hbnry,  Bar.  5,  pag.  453 — $$.  i  >)  BaaTBKLor  «.  ob  Luga,  Ann.  100» 
P*R-  359 — 64.  n)  Brühl,  .\nn.  200,  pag.  178 — 79.  13)  Hf.nrv,  Ber.  5,  pag.  352.  14)  Cf>i'NC- 
LKR,  J.  pr.  (2)  18,  pag.  376.  15)  IIknrv.  Ber.  5,  pag.  188  —  89.  16)  Frifjjel  u.  Silva, 
J.  1872,  pag.  323— 24.  IT)  Martlnokf,  Ber.  8,  pag.  1318.  18)  Hi)bNUŁ  u.  Lellmann,  Ber.  13, 
pag.  461.  19)  LonsaiMMM,  Ana.  135,  pag.  285—86.  ao)  TOLunn*  Ana.  156,  pag.  154. 
ai)  OfyawHBW,  Ana.  SuppL  6^  pag.  353.  aa)  Do«.,  Ann.  140^  ptg.  204,  z$)  GaoMnona, 
BidL  30,  pag.  98.  24)  Tollen«  u.  Hknniger,  Ann.  156,  pag.  156.  25)  Berthklot  u.  de  Loca, 
.\nn.  92»  pag.  306.  26)  Kanonmkokk  u.  M  SAVnaFF,  Ann.  185,  pag.  191.  27)  Wagnk«, 
Ber.  9,  pag.  1810.   28;  NlKDKKiST,  Ann.  196,  pag.  350.   29)  H0FMA.NN,  Ann.,  Suppl.  i,  pag.  5a. 

30)  WuaTz,  Ann.  127.  pag.  55.  31)  ToLUKits  a.  WAomta,  Bcr.  6,  pag.  588.  32)  Łnuaiaiai, 
Abb.  140,  pag.  18a  33)  Ofpsmiam,  Bar.  4«  pag.  670— 7s.  34)  Soaoam,  Bcr.  ta,  pag.  ao9€. 
35)  jaxTU,  Zeitschr.  189I1  pag.  36.  36)  Henry,  J.  pr.  Chm.  (2)  8,  pag.  57.  37)  Waa-mani, 

Ann.  51,  pag.  289;  55,  pag.  297.  38,1  Hoimann  u.  CAHOtJRS,  Ann.  102,  pag.  291  —  92. 
39)  I'LKss,  Ann.  58,  pag.  36.  40)  ToLLKN.-;,  .Vnn.  156,  pag.  158.  41)  CaHOURS,  Ztscbr.  1865, 
pag.  438.  42)  LcuwiG,  Ann.  139,  pag.  i2i.  43)  Löwig  a.  Scholz,  J.  pr.  79,  pag.  441. 
44)  BaAcnsuKM;  Bcr.  7,  pag.  aa6.  45)  Oaaaa,  Ana.  134,  pcg.  7.  46)  HtmiAioi,  Bcr.  1, 
pag.  i8s.  47)  FciNBR«  Bcr.  is,  pag.  3054.  48)  GaocnsniTS,  BvO.  31,  pag.  391.  49)  Canooai 

U.  HOFMAMN,  Ann.  I02,  pag.  305.  50)  Englfr,  Ann.  142,  pap.  81.  51)  Pfkffkr  u.  FlTTir., 
Ann.  135,  pag.  363.  52)  Simi-i^on.  Ann.  109.  pag.  362.  53)  Kkhoi  l,  Ann.,  Suppl.  1,  pag.  232. 
54)  Basyek,  Ann.  153,  pag.  290.  55)  Rinnk,  Ann.  188,  pag.  261.  56;  Koe.nigs,  Ber.  la. 
pag.  2344.  57)  Zmiii,  Aaa,  96,  pag.  363.  58)  LADSMBoao*  Bcr.  ckaak  Gm.  14,  pag.  1879. 
S9)  Hamy»  CoaapŁ  nad.  95,  pag.  849.  60)  KoMamu»,  BaU.  aac  diiia.  36,  p«g.  |4fi 
61)  Hsaar,  Bor.  ^ain.  Gct.  14,  pag.  404. 
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sam  bis  220°  dann  bis  260*'  und  Hingt  das  twischea  196**  und  860°  Ubergebende  filr  sich  auf. 

Der  Allylalkohol  wird  aus  diesem  Destillat  mit  kohlensaurem  Natron  nhi,'es(  liieden,  mit  ^'f,  seine» 
Gewichts  festen  Aetzkalis  zur  Zerstörung  des  vorhandenen  Acroleins  versetzt,  mit  Aetzbaiyt  ent- 
wässert, und  nochmals,  am  besten  in  einer  Kohlensäureatmosphäre,  destiUirt. 

Er  ist  eine  stechend  riechende,  bei  96^  siedende  Flflssigkeit,  mit  Wasser, 
AOcohol  und  Aetfaer  in  allen  Veihültnissen  mischbar.  Spec.  Gew.  » (^871  bei 
0".  Duich  Chromsihire  (7)  wird  er  su  AcrolSin,  Ameisensäure  und  Kohlenslure, 

durch  Salpetersäure  (8)  zu  Ameisensäure  und  Oxalsäure  oxydirt.  Reim  Erhitzen 
mit  Kali  (q)  entsteht  neben  andern  Prudiikten  Propylalkohol.  Der  Allylalkohol 
nimint  2  Atome  Chlor,  Brom,  Jod  und  Cyan  auf  und  bildet  damit  Substitutions- 
produkte des  l'ropylalkohols.  Auch  Chlorjod  vereinigt  sich  direkt  mit  demselben. 
Durch  unterchlorige  Säure  wird  er  in  ein  Chlorhydrin  des  Glycerins,  C2H5Cl(OH}si 
übergeführt 

Aether  des  AUyUlkohols.  Allyläther  (i.  11),  (C,H()20,  durch  Ein- 
wirkung von  Jodallyl  auf  Kafiumallylat  gewonnen,  ist  eine  bd  8S*  siedende, 
rettigaitig  xiecbende  Flüssigkeit. 

AllylmethyUther  (10),  ^H^^^jo,  siedet  bei  46^  der  Aethylttther  (i,  12), 

cIHjI^'  bei  6Ö  — 67  (bei  742,0  Adülim.),  der  Amyläther,  cJHiJ^'  ^ 
180**.  Salpetersäureallyläther  (13),  C^H-jONO,,  aus  Bromallyl  imd  salpeter- 
saurem Silber  dargestellt,  siedet  bei  106°.  Spec.  Gew.  =  1,0?)  (bei  lO'').  Allyl- 
schwefelsäure  (i)  ist  nicht  frei,  aber  als  krystallisirendes  Barytsalz  bekannt. 
Borsäu  1  eallylüther  (14),  BoO, (C3H •_)-,  entsteht  durch  Krhitzen  von  Borsäure- 
anhydrid  mit  Allylalkohol  auf  130".  Stechend  riechende  .Flüssigkeit,  welche 
zwischen  168  und  170"^.  siedet. 

Svbttitntioatprod vkte  des ADylalkohols.  »ChlorallyUlkokol,  CH^tOa^CH^OHi 
entsteht  aus  a-Dichlofig^jrcid,  CgH4Cl,,  durch  BiviniicD  mit  raŁ  Lttnag  Toa  KafenaMwfaoaat, 
siedet  bei  130"  ^59'.  Der  Aethylathcr,  C.,H^C10C^n, ,  entsteht  aus  a-Epidichlorhydrin  (16)  oder 
aus  Dichloraliyl.ithjl.ltlier  (15}  mit  Kali.  Sicdep.  120".  Der  Acetylester  aus  Dichłorglycid  (lo) 
C,H^C1,  und  essigsaurem  Kali  dargestellt,  siedet  bei  145**. 

ß-Chlorallyl alkohol,  CRQiCH'CHjOH.  enteteht  mi  ß-Chknallyiehloiid  oad  XsB 
beim  Enrlnncn  nf  100*  (60).  Er  siedet  bei  158*.  Der  Bssigslmclther  (17)  «os  Oidiior- 
propylen  mit  Kaliumacetat  gewonnen,  siedet  bei  156—159".  Der  Aethylather  (l6)  wm  demselben 
Dichlorpropylen  mit  alkoholischem  Kali  dargestellt,  siedet  hei  \'20  -  \'2h". 

o-Bromallylalkohol,  Cll,: CBr- (JHjOH,  bildet  sich  aus  a-Epidibrumhydrin  beim  Er- 
bitea  mit  Wesaer  anf  130^  (61).  Er  siedet  hei  \bb^.  Der  Methyläther  (10)  aus  Dibromallyl- 
anediyUdier  und  lestem  Nairaa  neben  Metbylpfopyttlher  entstehcad,  aledet  bei  115—116*.  Der 
analog  dargestellte  Aethylüther  (15)  siedet  bei  130— 135^ 

ß-Bromallylalkohol  (10),  CHBrrCH  •  ClI,OH,  entsteht  aus  seuiem  Essigsäureäther 
mit  festem  Natron.  Siedepunkt  16f)**.  Spec.  Hew.  ^  J.fi  bei  I.V.  Das  Acetat  (10),  eine  bei 
163 — IW  siedende  Flüssigkeit,  wird  aus  Dibroniglycid,  CjH^Br^,  und  essigsaurem  Kali  dar- 
gestellt Der  SaJ^eterriiareithcr  (10),  sowie  der  Aediyllidier  (10)  sind  ebeo&Us  Flttssiglteiten. 

Jodall jlalkohol  (18),  €,BJOH,  ist  durch  ErwMrmen  mn  ADyUIkohol^odld  mit  Soda- 
Irtsunß  dargestellt  mid  bildet  bei  IfO<*  schmelsende  Nadeln.  Mehrere  Atome  Jod,  sowie  Brom 
und  Jod  enthaltende  Allyläther  sind  aus  dem  Propargyläther  (19)  dargestellt  worden. 

Allylchlorid,  C3H5CI,  wird  am  besten  durch  Einwirkung  von  Dreilach- 
Ghlorphosphor  (ao)  auf  Allylalkohol  oder  durch  Erhitzen  desselben  mit  Salzsaure 
im  geschlosaeiien  Rohr  dargestellt  Es  entstdit  ausserdem  durch  Einwirkung,  von 
Qoedtsilberchlorid  (ai)  auf  Altyljodid,  sowie  dqrch  Ei]ittxen  von  OtalallureaUylKtfacr 
(31,  aa)  mit  Alkohol  und  Chlorcaldum  auf  100**.  Farbloses,  stechend  riechoidea 
Od,  wfkhoi  bei  Hfi-W  (744  Mülim.)  (la)  siedet,   Spec,  Gev,  —  0,9M. 
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Allykhlorid  vereinigt  sich  mit  Salzsäure  zu  Propylchloridi  mit  Brom  Wasserstoff  in 
Propylenbromchlorid,  (2  Isomere)  mit  Jodwasserstoff  zu  Tsopropyljodid,  mit  Brom 
zu  Chlorallylbromid,  CjH^iC'lBr.,  Durch  untcrchlorigCi  resp.  untcrbromige  Säuie 
entsteht  Dichlorhydrin,  resp.  Chlorbromlivdrin. 

Allylbromid,  C.,H;^,Br,  wird  am  besten  durch  Behandlung  von  Allylalkohol 
mit  DreiOach-Bromphusphor  gewonnen.  Es  entsteht  auch  durch  Einwirkung  von 
Allylalkohol  (33)  auf  ein  Gemisch  von  Bromkalium  und  verdflnnter  Schwefebäure. 
Stechend  riechende  Flfissigkeit,  welche  bei  70—71'*  siedet  (758*8  MUlim.).  Spec. 
Gew.  «=  1,46  bei  0%  M86  bei  15^  Es  verhilt  sich  dem  Chlorid  durchaus  analog. 

Allyljo'Jid,  CjHJ,  entsteht  durch  Einwirkung  von  Jod  und  Phosphor  auf 
Allylalkohol  (24)  oder  auf  (ilycerin  (25).  Zur  Darstelhmg  (24)  wird  ein  Gemenge 
von  160  Thln.  Allylalkohol,  250  'l'hln.  Jod  und  20  Thln.  amorjłhen  Phosphors 
nach  24stiindipem  Stehen,  h\>.  -/wr  Hälfte  abdestillirt,  darauf  Wasser  znqefiiet, 
erhitzt,  so  lange  noch  Oeltropfen  übergehen,  und  das  Produkt  durch  Destillation 
gereinigt. 

Oder  man  bringt  1000  Gnn.  gepulvertes  Jod  (26,  27)  mit  1500  Grm.  stark  con- 
centriftem  Glycerin  in  eme  Retorte,  verdrängt  die  Luft  durch  Kohlensäure,  setst  all- 
mihlich  800  Grm.  Phosphor,  anfangs  in  kleinen,  später  in  grösseren  Stödten  au, 
beendet  die  Reaction,  wenn  nöthig,  durch  Erwärmen  und  destillkt  im  Kohteatinfe- 

Strom  ab.  Das  durch  Isopropyljodid  verunreinigte  Produkt  wird  durch  Schütteln  mit 
Que(  ksilber  und  Alkohol  in  Qiiccksilberallyljodid  (2)  umgewandelt  und  dieses  durch 
Destillation  mit  I.  Mol.  Jod  /erlect.  Pas  jtidid  ist  eine  lauchartig  und  stechend 
riechende  Fliissigkeif,  welche  zwisi  lu-n  IMO  und  102'"  siedet.  Spec  Gew.  —  1.839 
bei  14°.  Beim  Krhitzen  mit  conc.  Jmiw ;l^^erstotTsäure  wird  es  m  Ibopropyljodiir 
umgewandelt,  mit  Brom  entsteht  Tribiumhydrin,  mit  Chlorjod  Dichlorjodhydrin. 
Durch  nasdrenden  Wasserstoff,  am  besten  aus  Zink  und  Salzsäure,  wird  Propylen 
erzeugt.  Bei  längerem  Erhitzen  mit  Wasser  zerflllt  es  in  Allylalkohol  (28)  und 
Jodwasserstoff.  Mit  Triädiylphosphin  entsteht  in  Nadeln  kiystallisirenctes  Tri- 
äthylallylphosphoniumjodttr  (29),  (C,H5),C,H5P  J. 

Diallyl,  CjHj-CjHs,  entsteht  1.  durch  Einwirkung  von  Natrium  (11), 
Zinnnatrium  (30)  oder  Zink  auf  Joilallyl  und  von  Natrium  (3O  auf  Bromaliyl, 
2.  durch  trockene  Destillation  vor.  ( hiecksilberjodid  (33)  oder  durch  Destillation 
desselben  mit  einer  Lösunp  voti  (  yaiikalium  (33). 

2C,HjHgJ  =  Hg  +  HgJ,  -f-  CC,H,)„ 

2C,HjHgJ  -H  2KCN  «  2KJ  -ł-  Hg(CN),  H-  Hg  -H  (C^H^),. 

Es  ist  eine  liurblos^  rettigartig  riechende  Flttssigkeit,  welche  zwischen  58  und 
59*^  siedet  Spec  Gew.  —  0,681-0,688  bei  17".  Diallyl  veri>mdet  sich  mit  %  oder 
4  Atomen  der  HalofHie»  sowie  mit  1  oder  3  MoL  der  Halogenwassenioffe  zu 
Additionsprodukten.  Durch  Oxydation  (34)  mit  Chromsäure  entstehen  als  Haupt- 
Produkte  Kohlensäure  und  Essigsäure,  durch  übermangansaures  Kali  wird  wesent- 
lich Bernsteinsäure  gebildet.  Wird  concontrirte  Schwefelsäure  (35  zu  einem  Ge 
misch  von  Diallyl  und  PetroleunuUher  allniählicli  hinzugefiigt,  so  entsteht  neben 
polymerem  Diallyl  bei  siedendes  Hpxylcnoxyd,  CgH, ^O.  Ein  Substitutions- 
produkt des  Diallyls  ist  das  bei  210'^  siedende  Dibromallyl  (36),  C^H^Br- 
CjH^Br,  wdches  durch  Einwirkung  von  Kali  auf  Diallyltetiabromid  gebildet  wird. 

Allylsttlfhydrat  (38),  C^H^SH,  durch  Einwirkung  von  alkoholischem 
Sttlfhydnit  auf  Jodallyl  dargestellt,  bildet  eme  bd  90**  siedende,  dem  Knoblauch 
ähnlich  riechende  Flüssigkeit 

AUylsulfid  (iüioblaudiftl),  (C,H,),$,  ist  der  Hauptbestaadthetl  (37)  des  aus 
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Knoblauch  dargestdlten  Oeles;  es  findet  sich  ansserdem  im  Asa  foeddaöl  und  in 
den  OeleUi  welche  aus  verschiedenen  Alliumarten  durch  Destillation  mit  Wasser 
gewonnen  werden.  Das  Allylsultid  s(  hcint  in  den  Ptlanzen  nicht  fertig  gebildet 
vorzukommen,  sondem  in  Folge  eines  ( lährungsproccsses  zu  entstehen.  Zur  Dar- 
stellung wird  Senföl  (37)  mit  festem  Schwcfelkaliuni  auf  100°  erhitzt,  oder  Jod- 
resp.  Brumallyl  durch  alkoholisches  Schwclclkalium  zersetzt.  Auch  aus  roliem 
Knoldtticllöl  kann  es  mittelst  eines  complicirten  Reinigungsprocesses  gewonnen 
weiden.  Durchdringend  nach  KnoUauch  riechendes,  stark  ]ichd>fechende8  Oel, 
welches  bei  140"  siedet  Allylsnlfid  vertMndet  sich  mit  Metallaaken  (57, 39, 41,  4s) 
zu  eigenAflmlichen,  tiieilweise  krystallirirenden  Verbindan^^  Iffit  Brom  (40) 
entsteht  ebenfalls  ein  schön  krystallisirendes  Produkt  Mit  Jodmethyl  entsteht 
wahrscheinlich  Triallylsulfinjodid  (41).  Als  Allyltrisulfid  (43)  ist  ein  durch  Ein- 
wirkung von  Natriumamalgam  auf  Schwefelkohlenstoff  und  Jodüthyl  entstehendes» 
nach  Knoblauch  riechendes  Gel  beschrieben  worden. 

AUylamin,  C'^H-NH.^,  entsteht  durch  Einwirkung  von  Kali  auf  Cyansäure- 
allyläther  (i),  von  .Ammoniak  auf  Allyljodid  (i),  diircli  Reduction  von  Xitro- 
propylen,  CjHjNÜj  (44),  und  durch  Behandlung  von  Schwefelcyanallyl  mit  Zink 
und  Salzsäure  (45)  oder  mit  conc.  Schwefelsäure  (46).  Letztere  Methode  eignet  sich 
am  besten  nur  Darstellung.  Dtinnflflssiges,  penetrant  ammoniakaliscb  riedtendes 
Oel,  welches  bei  68**  siedet  Spec  Gew.  bei  15"* »  0364.  Starke  Base.  Vereinigt 
sich  mit  Brom  und  Oilorjod  so  substituirten  Propylaminen. 

Diallylamin  entsteht  aus  AUylamin  und  Bromallyl.  Der  Siedepunkt  Hegt 
bei  etwa  III*'  (5g). 

Triallylamin,  (CjH-JjN,  entsteht  durch  Behandlung  von  Chlorallyl  mit 
alkoholischem  Cyankalium  (47)  es  wird  jedoch  am  besten  durch  Destillation  von 
Tetrallylammoniumbromid  (48)  mit  einem  grossen  Ueberschuss  von  frisch  ge- 
schmolzenem Aetzkali  dargestellt.  Bei  100—151''  siedende  Flüssigkeit,  welche 
leichter  als  Wasser  ist,  und  einen  unangenehmen  (ieruch  besitzt. 

Tetrallylammoniumoxydhydrat  (49),  durch  Behandlung  des  Jodürs  mit 
Silberoxyd,  jedoch  nicht  rein  dargestellt,  bildet  eine  kaustische  Flüssigkeit, 
welche  bei  der  Destillation  Triallylamin  liefert  Tetrallylammoniumbromid 
(48)»  (C|H|)4NBry  durch  Einleiten  von  Ammoniak  in  Bromallyl  gewonnen,  bildet 
Mefaie  Kiystalle.  Das  JodQr  auf  analogem  Wege  aus  Jodallyl  dargestellt  ist  eben« 
falls  kiystallinisch. 

Dimonoclilorallylamin  (50),  (C,H^C1).,NH.  Das  Chlnrhydrat  entsteht  durch  Erhitzen 
von  1  Vol.  Trichlorhytirin  mit  7  Vtil.  i^es.ittiptcii  alkoliohschen  .Xinmoniaks  auf  130 — 140",  und 
liefert  beim  Destillircn  mit  Aetzkali  die  Ircic  tiasc.  Schweres  in  Wasser  unlöslich<!t>  Ocl,  welches 
nrisdicn  185**  vad  196'  «nter  7*mtvmg  siedet  Die  Sake  sind  nit  AoaMkiie  des  sahamicn 
*******^*THHi1ib1hii  nifliiiiHili 

Didichlorallylamin  (51),  (CjH3nj)jNn,  wird  durch  Zersctrcn  seines  salzsauren  Salzes, 
welches  beim  Erhitzen  von  Tetrachlorglycid,  <  ;,H4C1^,  mit  alkoholischem  Ammoniak  auf  1(K)" 
entsteht,  mittelst  Aetzkalis  dargestellt.  Farbloses  Oel,  welches  b«i  ca.  100"  unter  Zersetzung 
riedet  Ifit  Waeeerdinpfen  ftüditig.  Des  eaktani«  und  du  in  Wasser  schwer  lösliche  oxalsauie 
Sab  sind  kiysttdiiniidi. 

Dimonohromallylamin,  (C,H^Br),NH,,  wird  aus  TVibvomliydrin  (52)  oder  Epibrom» 
hydrin  (53)  mit  alkoholischem  .Amnionink  dnri^e'itellf.  Nicht  unrersctrt  sic(iotides  Od,  welches 
beim  anhaltenden  Erhitzen  mit  alkoholischem  Ainmoniak  auf  250*^  in  Pikolin  (54)  Ubergeht. 
Schwache  Base. 

AetbyUUyUmin  ($5)«  C,H(.C,H«NH.  Dm  jodWBiSSfStoiftaiue  Sals  eotMelit  nte 
dsa^nigeu  des  DtttłiTUłylamin,  bei  der  Binwfatfamg  von  Jodithjrl  auf  AUjlamin.  Bd  84* 

Digitized  by  Google 


494 


Hand trftttgi  buch  der  Chemie. 


siedendes  Oel.  welches  bei  400— fjOO"  über  Bleiglättc  (56)  geleitet,  l'ynrol  und  etwas  r>Tidin 
liefert.  I>iitthyl»Ilylam in  (55),  ((  ,;II.s).C3łljN,  ist  eine  bei  100—103°  siedende  Flüssigkeit, 
welche  sich  bei  18**  in  10  VoL  Wasser  löst. 

Quc ck8iU)era lly  1  j odUr,  Hg  j^^       1  entsteht  tlurch  ZusammenRchOtteln  von  Quecksilber 

mit  Jndallyl  ^57),   welches  /wctkinässip  mit  I  Vfil.  Alkolin!  (33)  serchinnt  wirtl.  kr\ st.illi'iirt 

in  weissen  Schuppen,  welche  auch  bei  Lichtabi>chlu»<s  leicht  gelb  werden.   Es  «chtnilzt  l>ei  13ó" 

Wid  MiMtEt  ddi  beim  itM»rai  Erliitteii.  Sdnrer  MiBdi  in  kiHnn  Alkolwl,  fiut  aaUhdidi  in 
Wmmt,  leidit  Ittdidi  in  Aeeton  and  wamcm  SdnrefdkoUMHtaO:  Ifit  Jod  enMclit  Joddijil  (t). 
Dnreh  ffimrirkung  von  Zinkäthyl  wird  Diallyl,  QuecksilberHthyl,  Jodzink  und  Quecksilber  gebildet 

iCjH.HRj  -u  Zn(CJl,),  -  C,H, ).     Ue(C  Jl,\  -^-  ZnJ,  4-  Hr. 
Durch  Silbersalze  wird  das  Jod  eliminirt.    Mit  Silberoxyd  entsteht  eine  syru[Mirtige,  stark 
alkalische  Masse.  A.  WKl>i)ir,K. 

Aluminium*)  (1)  AI.  Atomgewicht  (2)  =  27,03*2.  \  ierwcrthiges  Element, 
welches  in  anorganischen  Verbindungen  nur  als  Doppelatom  voiicommt  und  dann 
sechswertiiig  enchemt 

*)  i)  Aeltere  Literatur,  Hmklin-Kraut,  tiandbuch  d.  Chemie,  6.  Aufl.  Bd.  II.,  pag.  607. 
s)  IfAixxT,  R.  Soc.  Proc.  30,  pag.  329, 574.  Tnam^  BdL  loc  ddn.  31.  pag.  153.  3)  Wowuoi, 
Pooo.  II,  pag  146.  4)  Ann.  53,  pagi  ąmm,  $)  Dnmxi,  J.  pE.  Cbon.  61,  p^.  386—463.  pag,. 
83 1 63,  peg.  1 13— 164*  p«g*  aX9>  <>)  Bi'NSKN,  Por.r..  92,  pag.  648.  7)  RMI,  Pooa  96,  png.  1 51. 
8)  W0RHI.KR,  Ann.  99,  pag.  255  9)  Ba<SKT,  Jahresber.  1869,  pag.  753-  Pt'it.o,  J;\hrc*bcr. 
1866,  pag.  841.  Wkiiuino,  Waon.- Jahresber.  1865,  pag  17.  10)  \\.\r.s.,  Jahresber.  1858, 
pag.  I.  1 1)  Pktitjkan,  Jahresber.  1858,  pag.  136.  12)  CousTTl- W aon.,  Jahresber.  1858,  pag.  2. 
13)  A.  W.  HonuNN,  B«r.  ttb.  d.  Entwicklung  d.  diem.  Indnitrie  1875*  ft^  657.  14)  r.  Brno., 
Jahresber.  i8s8,  pag.  136^  15)  Bunr,  Ann.  tot*  pag.  «73—76.  16)  HotZBL,  Jähictbt  1838, 
pag*  137.  17)  Poo^,^^<DORFK,  Pogg.  97,  pag.  Ó43.  Matthikskn,  Pot.g.  103,  pag.  428.  18)  Pooo. 
104,  pag.  t.  19)  Jahresb.  1855.  pag.  22.  20)  roin;.  Hcil)l.  4,  pag.  64.  21)  WoKMi  i  R,  Ann.  204, 
pag.  iiS.  22)Bi  i  K,  Ann.  110,  pag.  257.  23)  Wkrthkr,  Jahresb.  1860,  pag.  129.  24)  Lti^vuxc, 
Jahresl».  1857,   pag.  152.     2$)  RALLBT,  JahiCSbcr.  1876,   pag.  338.     36)  TmUKt  C.  T.  43, 

Tptig,  1187.  87)  WnooMi,  DmoL.  Joon.  308,  pag.  306.  Budbuiamn  in  dem  No.  13  an> 
geführten  Ber.  pag.  608.  38)  Sknormant,  Jahreslier.  1851,  pag.  320.  Tichbornk,  Bull.  soc. 
chim.  (2)  17,  pag.  26.  29)  Wokui  er,  Ann.  53,  pag.  422.  30)  Brunnkr,  Pogg.  98,  pag.  48H. 
31)  Rose,  Pogc.  74,  pag.  429.  32)  Gaudin,  c.  r.  49,  pag.  1342.  33)  Dkvillk  u.  Caron,  Ann. 
dum.  et  phys.  (4)  3.  pag.  104.  34)  HautfküLLE  ibid.  (4)  4,  pag.  153.  35)  Gaudim,  Ann.  103, 
pag.  9s.  36)  FtaDir  a.  ftat,  c  r.  85,  pag.  1039.  37)  Dbbray,  Ann.  I30b  pag.  184.  38)  Dau> 
BbAb,  Jilieriicr.  1858»  pag.  8.  39)  Parkinson,  Jahresb.  1867,  pag.  194.  40)  Mtrscmcxucii, 
J.  pr.  Ch.  83,  pag.  468.  41)  Wokhler,  Ann.  113,  pag.  249.  42)  Gossa,  Zcit.schr.  Chem.  1870. 
pag.  443.  43)  Wki.tzif.n,  Ann.  138,  pag.  120.  44)  v.  Bonsi>orkk,  Por.o.  27,  pag.  275  —  279. 
45)  BK.QUl-;RłX,  Jahresber.  1868,  pag.  87-90,  1874,  pag.  132.  46;  Kk.uikk.  Jahresber.  1854. 
pag.  335.  WiTTtnoM  n.  TnoBAO,  ib.  1855.  pag.  353.  47)  nun  db  St.  Goxbs,  Jahresber.  1855, 
pag.  404.  48)  LOWB,  Zeitschr.  d.  Chem.  3,  pag.  347.  49)  Graham,  Ann.  i3i ,  pag;  41. 
50)  Crum,  Ann.  89,  pag.  156.  Jahresber,  1853,  pag.  347  —  48.  51)  Woehuer.  Ann.  I16. 
pag.  256.  52)  Wktikr.  Vctcc.  112,  pag.  619.  53)  Dka  fi  i  i  ,  Ann.  rhim.  et  phys.  (3)  43,  pag.  23. 
54)  Ci  RiK,  Chem.  (  cntralbl.  1874,  pag.  275.   55)  Flakitzky,  B.  B.  1873,  pag.  195.    56)  ROSK, 

PooG.  74,  pag.  569.  57)  TkoosT  n.  HAUmoiXB,  cv  r.  75.  pag.  1710,  1819.  58)  Dbvhxb, 
Waom.,  Jahic«bcr.  1856^  pag.  3.  59)  Wbbbr,  Fooa  103,  pag.  369,  104,  431.  60)  Lonob 
Ann.  17,  pag.  43.  61)  DsvnxR  a.  Taoorr,  Ann.  los.  pag.  213.  63)  KunnBOi,  Jahresber. 
1861,  pag.  149.  63)  BKRTirKT.oT,  c.  r.  Rft,  pag.  787.  64)  BriT,  .\nn.  110,  pag.  257.  65)  Dau- 
BRKK.  I.  c.  r.  39,  p.ng.  135.  66j  Jahresber.  1870,  pag.  II74,  1871,  pag.  1068.  67)  Wkiier, 
Pogg.  104,  pag.  221—227.  68)  Rose,  Pogg.  24,  pag.  295—98.  69)  Weber,  Pogg.  107,  pag.  373. 
70)  CMMLUAmc,  Ann.  98,  pag.  33a  71)  Wbbbr,  Pooa  118,  pag.  47t.  73)  Den.,  Footk  103, 
pag.  359- 64'  73)  WkBBŁ,  FoQO.  loi,  pag.  46$.  74)  GOirAttOM,  Ann.  173,  pag.  173. 
75)  tlUMMT  n.  HAinnDius,  c  r.  7S,  PH^.  1819.    76)  Obvolb,  Jhhietbcr.  1836,  p^.  341. 
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Die  am  längsten  bekannte  Aluminivimverbindunp  i??t  der  Alaun,  welchen 
die  Alchymisten  als  die  Verbindung  von  Schwefelsäure  mit  einer  Krdo  l)etra<-h- 
teten.   Die  eigenthümliche  Natur  dieser  Erde  wurde  1754  von  MARcikAKF  eikaiint. 

Aluminium  kommt  nicht  frei  in  der  Natur  vor;  sein  Oxyd  und  Oxyd  hydrat 
sind  jedoch  sehr  verbreitet  Das  Osgrd  bildet  m  Verbiodiiiig  mit  Kiesdtfiuc, 
einen  Beitandtheil  vieler  Mineralien,  so  haupMehlich  der  Fetdspath>  und  GUmmer* 
Alten,  wddie  wiederam  einen  Hauptttealandtheil  der  Urgebiige  unserer  Erdkruste 
ausmachen. 

Darstellung.  Das  Metall  wurde  zuerst  1827  (3)  von  Woehler  durch  Eii^ 
Wirkung  von  Kalium  auf  Aluniiniumrhlnrid  als  Pulver  und  1845  (4)  nach  einer 
vervollkommneten  Methode  in  Inrni  von  kleinen  Kügelchen  ahgescliieden, 
H.  St.  Ci.AiKK  Dkvii.i.k  (5)  ersei/tc  1854  das  Kalium  durch  Natrium,  und  das 
Chlorid  durch  Aluminiumchlorid-Chlumatrium  während  last  gleiciueitig  Blnsln 
(6)  die  Gemnnung  des  MataWes  aus  geschmobenem  Odcnalnminium-Chloniatrium 
mit  HQUb  des  galvamschen  Stromes  kennen  lehrte.  Rost  (7)  benutste  aueist 
den  KiyoUth,  Al,Flg>6NaFl,  zur  Darstdhmg  des  Metalls,  indem  er  denselben 
(5  Thie.)  mit  Chlorkalium  (5  TMe)  und  Natrium  (2  Thle.)  in  einem  Tiegel 
zusammenschmolz.  Nach  Woehler  (8)  kann  hierbei  das  Chlorkalium,  durch 
Cblnrnatrium-Chlorkalium  ersetzt  werden.  Nach  Basskt  (q)  wird  Chlorahiminium- 
Natrium  durch  Zink  .reducirt,  wobei  eine  Zinkahmiinium-Legirun  4  entsteht,  aus 
welcher  ersteres  durch  Erhitzen  zur  Wcissghith  entlernt  wird.  Von  sonstigen  Vor- 
schlägen zur  Gewinnung  des  Ahmiiniums  seien  noch  erwähnt:  Reduction  des 
Chlorids  (10)  durch  Cyankalium,  Zersetzung  von  glühendem  Schwefelaluminium 
dnich  Eisen  (11)  oder  durch  Kohlenwasserstoffe  (11),  oder  Glühen  der  Schwefel» 
verlMndung  (xa)  mit  Thonerde  resp.  wasserfreier  schwefelsaurer  Thonerde,  wobei 
unter  Entwicklung  von  sdiwefeUger  Säure  Aluminium  reducirt  wird. 

77)  Den.  fb,  i8S9*  p«g.  I4S*  7^}  DavnxK  «.  Tboost,  Ana.  drim.  pbyt.  (3)  5S,  pgg.  ^57. 
79)  FUBUKL,  Rull.  soc.  chim.  31,  psg.  24 1.    80)  CosSA  u.  PkciiJ':.   R  R.  10,  pag.  1099. 

81)  Reichel,  J.  pr.  Chcm.  (2)  12,  pag.  55.  82)  FRii.\rv,  Ann.  chim.  et  phys.  (3)  38,  pag.  322. 
83)  ViNCLNT,  Jahresber.  1857,  pag.  154.  84)  Stkin.  J-  pr.  ch.  (2)  3,  pag.  43.  85)  Dkvii.i.k, 
J.  pr.  ch.  71,  pag.  293.  86)  Mallet,  Ann.  186,  pag.  155.  87)  Brikglkb  u.  Geuthek,  Ann. 
»3«  P^*  238-  ^)  WoKHuni  o.  DcvnxB,  Ann.  toi,  pag.  113  u.  347.  89)  Woiwjdl  Ann. 
141,  pag.  268.  90)  Hampi,  Ann.  183,  pag.  75.  91)  Den.,  Ann.  183,  pag;  90.  9s)  MAROOiam^ 
c  r.  90,  pag.  1354.  93)  Zirkel,  Elemente  d.  Mineralogie  1881,  paj;.  445—446.  94)  Ders., 
pag.  428.  95)  Dkkray,  Bull.  soc.  chim.  (2)  7,  pag.  g.  96)  Löwe,  J.  pr.  ehem.  70,  pa^j.  428. 
97)  Maus,  Pogg.  i  i,  pag.  86.  98)  Rammki-^herc,  Pogc  43,  pag.  83.  99)  Bley,  J.  pr.  ehem.  39,  pag.  l. 
iQo)  GoraomiBBOi  Ann.  45,  pag.  132.  loi)  Nilson,  SfrSsmuatt  Jahrcsb.  3,  pag.  16.  102)  ▼.HAtm, 
Jalweab.  i8S4,  pag.  33S.  tos)Mlrnc(nB,Jalncib«r.  1856,  pag.  876.  ia4)Z«łtadir.Łana^Cliaa.4, 
pag.  355.  Schümann,  Ann.  187,  pag.  305.  105)  Rose,  Jahresber.  1847—48,  pag.  379. 
106)  Trej!(  OTT,  rhcm.  (  t  ntralbl.  1878,  pap.  3.  107)  PosT,  Gruntlriss  der  ehem.  Technologie  431 
u.  folg.  S.  108;  l'ARK.MA.NN,  Jahresbet.  1863,  pag.  50.  109)  L.\ngi.oi.<;,  Ann.  100,  pag.  374, 
III)  UftBAiN  u.  Reboul,  c  r.  88,  pag.  1133.  112)  Barth,  Ann.  202,  pag.  372.  112)  Salm» 
HotsTMAR,  Jahfcsber.  1850.  pag.  301.  Oktway,  Jahicaber.  1856»  pag.  301.  113)  Ziana., 
Min.  480—82.  1 14)  Rammeubero,  Pooa  64,  pag.  405.  1 15)  Ludwig,  Jahresber.  1849,  pag.  a3a 
116)  MiLi.oT,  Bull,  soc.  chim.  (2)  22,  pag.  242.  c.  r.  82,  pag.  80.  117)  Monroe,  Ann.  159, 
pag.  278.  118)  WiTTSTElN,  Berz.,  Jahresber.  27.  pag.  167.  119)  Schwar/f.niiero,  Ann.  65, 
pag.  147.    120)  Maddrell,  Ann.  61,  pag.  59.    121)  Ebelme.n,  Ann.  chim.  et  phys.  (3)  33, 

pag.  6s.  las)  Rois,  Pooa  91,  pag.  45s.  KncBAaiyr  o.  Dbhn,  Aidi.  Fhaim.  (3)  5,  pag.  125. 
las)  Znocau  Ifin.  $05—508.  I84)  Kit.BWMitYaa,  Ann.  194,  pag.  196—301.   las)  1879, 

pag.  152.  126)  V.  Ammon,  Jahresber.  1862.  pag.  140.  127)  r  f  Cif.^TEUKa,  c.  r.  78t  pag.  1046. 
ia8)  Schbursr-Kbstosr,  Jahmbcr.  1861,  pag.  207.    129)  Hampe,  Ana.  183»  f»Ę^  75. 
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In  der  grössten  Aluminium-Fabrik  (Salindes  bei  Alais)  wird  nn(  h  An<:abe 
von  VViRTZ  (13)  das  Metall  fol^eiulerniaasscn  dargestellt.  Als  AusŁ;;mi;Miiaierial 
dient  Bauxit  (s.  Thoncrdciiydrat;,  welcher  ca.  (iOg  Thonerde  und  21>K  Eisen, 
ausserdem  Kieselsäure,  Wasser  etc.  enthält  Ein  Gemisch  des  gepulverten 
Bfinerate  wbd  mit  Soda  im  Flammofen  erhitzt^  wobei  Natriomalamittat  entsteht, 
wdches  dnrch  Behandlwig  der  eiludteten  Mamt  mit  Wasser  in  Lösung  geht  In 
die  Uare  liOsung  wird  unter  fortwährendem  Uroifthren  Kohlensäure  geleite^ 
welche  Thonerde  niederscl.lägt.  Dieselbe  bildet,  durch  Filtration  mittelst 
Leinewand,  Waschen  und  Ausschleudern  vollständig  von  Sodalösung  getrennt,  nach 
dem  Trocknen  ein  weisses  Pulver,  welches  mit  Kochsalz  und  Kohle  gemischt 
und  zu  Kugeln  geformt  wird.  Die  Kugeln  gelangen,  scharf  getrocknet  in  Retorten 
aus  feuerfestem  Thon,  welche  vertical  in  einem  Ofen  autgestellt  sind.  Wahrend 
dieselben  erhitzt  werden,  gelangt  durch  Oetlhungen,  die  sich  im  unteren  I  heile  der 
Retoiten  befinden,  Chlurgas  in  dieselben.  Das  entstandene  Aluminiunichlorid- 
Chlomatrium  destüUrt  durch  ein  Rohr,  welches  am  oberen  Theil  der  Retorten 
angebracht  ist,  in  einen  damit  verbundenen  Redptenten,  aus  welchem  Röhren  die 
Reactionsgase  in  einen  Schornstein  flihren.  Man  erhitzt  die  Retorten  langsam 
und  vorsichtig  bis  zur  Weissgluth.  Zur  Ueberführung  in  Aluminium  misdit 
man  das  Doppcldilorid  mit  Natrium,  und  40  fj  Kryolith.  welcher  als  Flnss- 
mittel  dient,  und  erliit/t  das  (iemenge  mit  allmählich  sich  steigerndem  Feuer  auf 
der  Sohle  eines  Flammofens.  Das  Metall  sammelt  sich  auf  dem  Boden  und  wird 
in  eiserne  Formen  ausgegossen.  Dieselbe  Methode  lässt  sich  bei  Anwendung 
geeigneter  Apparate  aueh  zur  Darstellung  des  Metalls  im  Kleinen  benutzen. 

Eigenschaften.  Das  käufliche  Aluminium  (139)  ist  selten  ganz  rein,  sondern 
enthält  gewöhnlich  Silictum  und  Eisen,  bisweilen  auch  Kupfer.  Das  reine  Metall  zeigt 
in  dichtem  Zustande  eine  weiqse,  dem  Zinn  ähnliche  Farbe;  in  Pulverfimn  ist  es 
grau.  Durch  Aetzen  mit  verdünnter  Natronlauge  und  nachheriges  Waschen  mit 
Salpetersäure  erhält  es  eine  schöne  malte  Oberfläche.  Es  besitzt  im  reinen  Zu- 
stande weder  Oeschmack  noch  deruch.  Es  ist  hämmerbar  und  /iehl)ai,  s(;  dass 
es  sich  zu  sehr  dünnen  Hlätlchoii  (IG  Quadral/oU  wiegen  lü  Mgrm.)  schlagen 
und  zu  feinem  Draht  ziehen  lubst.  Das  gegossene  Metall  hat  die  Harte  des 
Silbers,  das  gehammerie  die  des  weichen  Eisens.  Durch  Ausglühen  wird  die 
Härte  geringer.  Die  Festiget  des  ausgeglühten  Drahtes  stdit  zwischen  der  des 
Zinks  und  Zinnes;  der  kalt  gehämmerte  kommt  an  Zähi^crit  dem  Kupfer  (14) 
fast  gleich.  Der  Schmelzpunkt  des  Aluminiums  liegt  bei  700**.  Reines  Metall 
schmilzt  leichter  als  unreines;  es  dehnt  (7)  sich  beim  Erwärmen  aus  (Aus- 
dehnungsroefficient  von  0—100"  ==  0,002518)  und  erstarrt  beim  Erkalten  häufig  mit 
krystalUnischem  Geflige.  Es  lässt  sich  nicht  verdampfen.  Das  spec.  Gew.  (15,  16) 
des  geschmol/encn  Aluminiums  ist  =  2,6,  das  des  p;ehämmerten  ==  2,fi.')  —  2,75. 
Spec.  Wärme  =  (»,2t),  (Kopp)  0,2143  (Rk(;naiit).  Ks  leitet  die  Wärme  etwas 
lei(  liter  als  Zink;  es  ist  sehr  schwach  magnetisch  und  leitet  die  Klektricitat  (17,  15) 
etwa  achtmal  besser  als  Eisen.  Die  Leitungslähigkeit  und  der  Leitungswiderstand 
sind  von  Pogoucdorf  (17),  Buft  (15)  und  Armdtskn  (18)  bestimmt  Seine  Stellung 
in  der  elektrischen  Spannungsreihet  welche  eine  nach  der  Natur  der  angewandten 
Flttssigkeit  wechselnde  ist,  wurde  von  Whsatstome  (19)  und  Malvasi  (so)  unter» 
sucht  In  der  thermoelektrischen  Reihe  steht  es  nach  Gore  zvnschen  Zink  und 
Blei,  nach  Thomson  folgt  es  auf  Wismuth.  In  Berührung  mit  con^ntrirter  Salpeter^ 
säure  (21)  wird  es  passiv,  und  erzeugt  dann  in  Berührung  mit  gewöhnlicbem 
Aluminium  einen  elektrischen  Strom. 
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Umwandlungeil.  Aluminium  bleibt  (23)  in  trockner  und  feuchter  I^tft 
unverändert;  nur  ganz  fein  vertbeilt  (22)  (durch  Elektrolyse  aus  Chloraluminium 
erhalten)  wird  es  allmählich  oxydirt.  Dichtes  Metall  wird  selbst  beim  Schmelzen 
in  einer  Sauerstoffatniosphäre  nur  oberflächlich  oxydirt;  pulvriges  verbrennt  beim 
Glühen  zu  Thonerde,  welche,  wenn  die  Verbrennung  in  Sauerstoff  vorgenommen 
wird,  theilweise  schmilast  Blattaluminium  verbremit  an  der  Lichtflamme;  Draht 
Usst  ach  in  Saaeratofi  entzflnden,  ohne  jedoch  foitzubrennen.  Durch  Wasser 
wird  compactes  Metall  eist  bd  Helhrotfagluth  langsam  Terändeft;  in  Pulver»  und 
Blattform  wird  bei  100^  unter  Bildung  von  Aluminiumoj^dhydnit  langpam  Wasser- 
stoir  entwickelt.  Salzsäure  löst  Aluminium  sehr  leicht  auf,  verditnnte  Schwefel- 
säure wirkt  beim  Erwärmen  unter  WasserstoflTentwickelune:.  heisse  concentrirte 
unter  Hildunc^  von  schwefliffer  Säure;  reine  Essigsäure  löst  das  Metall  ebenfalls, 
besonders  leicht  bei  Gegenwart  von  Chlornatrium.  In  conc.  Salpcter.säure,  auch 
heisser,  ist  es  unlöslich.  Wässrige  Lösungen  von  Alkalien  bilden  unter  Wasserstoff- 
entwickelung Aluminate;  auch  wässriges  Ammoniak  greift  das  Metall  langsam  an. 
Schmelzendes  Kali  (24)  ist  ohne  Einfluss,  erst  bei  sehr  hoher  Temperatur  wird  das 
Metall  unter  Verflftchtigung  von  Kalium  zersetzt  Durch  schmelzenden  Salpeter  (24) 
imd  Aluminram  erst  bei  Weissgluth  ang^[riflfen.  Auf  die  schwefelsauren  Salze 
der  Alkalien  wirkt  es  beim  Schmelzen  heftig  ein,  beim  Schmelzen  mit  kohlen- 
saurem Kali  wird  Kohle  abgeschieden;  durch  Erhitzen  mit  trockner  Soda  (25)1 
bei  Weissgluth  wird  Natrium  verflüchtigt,  während  ein  Aluminiumregulus,  Thon- 
erde, Stickstoffaluniiniuni  und  Kohle  enthaltend,  zuriukbleibt.  Borsäure  vuid 
kohlensaure  Salze  (261  werden  beim  Schmelzen  mit  Aluminium  reducirt;  ebenso 
verhalten  sich  Kupfer-  und  Bleioxyd^^ö;,  wahrend  Eisenoxyd  ^26j  und  die  alkalischen 
Erden  (25)  nur  theilweise  redudrt  werden. 

liffit  Schwefel  vereinigt  sich  das  Metall  erst  bei  hoher  Temperatur;  wird 
pnlverfttnniges  Aluminium  im  Dampf  von  ?hosphor,  Selen,  Silber,  Arsen  erhitzt^ 
so  veifoindet  es  ńch  mit  diesen  Elementen. 

Aus  den  Lösungen  vieler  Metallaalze -«chetdet  Aluminium  die  Metalle  ab; 
die  Reduction  erfolgt  am  leichtesten  aus  alkalischen,  am  schwersten  aus  neutralen 
Lösungen. 

Die  Anwendung  (27)  des  reinen  Aluminiums  in  der  Industrie  ist  eine  be- 
schränkte; von  grösserer  Bedeutung  sind  jedoch  die  Legirungen  desselben,  be- 
sonders diejenige  mit  Kupfer,  die  sogen.  Aluminiumbronce.   (S.  Kupfer.) 

Verbindungen  des  Aluminiums  mit  Sauerstoff  und  den  Halogenen. 
Aluminiumoxyd.  Thonerde,  Alaunerde,  Al^O,,  kommt  in  der  Natur  in 

rhombotidrischen  Krystallen  als  Korund  vor,  dessen  durchsichtige,  roth  resp.  blau 
gefiurbte  Varietäten  die  sehr  geschätzten  Edelsteine  Rubin  und  Saphir  bilden. 

Klein-  und  feinkörnige  Korundmassen,  durch  Eisenoxyd  und  Kieselsäure  verun- 
reinigt, werden  Smirgel  genannt.  Die  Härte  dieser  Mineralien  kommt  derjenigen 
des  Diamants  fast  gleich,  weshalb  sie  zum  Schleifen  von  Glas,  Edelsteinen  etc. 
verwandt  werden. 

Durch  Glühen  von  Thonerdehydrat  oder  von  bestimmten  Thonerdesalzen 
wild  das  Aluminiumoxyd  als  bomardge  Masse  oder  als  amorphes  weisses  Pulver 
erhalten;  es  bildet  sich  ausserdem  durch  Glflhen  von  Aluminiumpulver  an  der 
Luft  oder  im  Saueistol&trome  und  beim  Erhitzen  wissriger  Lösungen  (38)  von 
ThonerdaalsoB  im  geschlossenen  Kohr  auf  350°.  Zur  Darstellung  amorpher 
Thonerde  aus  Kalialaun  (29,  30)  wird  derselbe  in  entwässertem  Zustande 
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zwei  Stunden  zur  Rothgluth  erhitzt,  die  fein  zerriebene,  mit  Wasser  aus- 
gelaugte noch  etwas  Schwefelsäure  enthaltende  Masse  mit  Sodalösung  (y^  des 
angewandten  Alauns  an  Soda  enthaltend)  gemischt,  getrocknet,  geglüht  und 
schliesslich  mit  Wasser  ausgewaschen.  Das  spec.  Gew.  (31)  der  amorphen  Thon- 
erde  schwankt  je  nach  dem  Ittngem  oder  stirkem  Glühen  zwischen  8,730  und 
4,152.  Beim  Glühen  im  Knallgasgebläse  schmilzt  sie  und  erstarrt  beim  Erkalten 
zu  einer  kr)^stallinischen  Masse,  welche  die  Eigenschaften  des  Korunds  (3a)  besitzt 
Die  Darstellung  krystallisirter  Thonerde  kann  auf  zablrciiliL-ii  Wegen  erreicht 
werden.  Durch  Erhitzen  eines  Gemenges  von  1  Th.  amorpher  'l'honerde  mit 
4  l'hln.  gescl.molzeiicm  Borax  in  der  Weissgluth  des  Porzellanofens  entstehen 
durchsichtige,  rhomboedribchc  Krystalle  von  Thonerde  und  zwar  neben  borsaurer 
Thonerde,  deren  Bildung  jedoch  ausgeschlossen  ist,  wenn  dem  Gemenge  kohlen- 
saurer Baiyt,  Soda  oder  Kieselsaure  zugesetzt  wird.  Genüge  Mengen  von  Chromoaqpd 
ftiben  die  Krystalle  rubinroth.  Spec  Gew.  »  8,928.  Bringt  man  Fluoraluminium 
(33^  in  einen  mit  Kohle  geflitterten  Hegel,  stellt  eben  kleinen  mitB(»sänre  ge* 
ffiUten  Tiegel  darüber  und  erhitzt  das  ganze  verdeckt  im  Windofen,  SO.  entstdien 
wohlausgebiklete,  oft  1  Ccntim.  lange  Krystalle,  welche  bei  Zusatz  von  Chromoxyd, 
je  nach  der  angewandten  Menge,  blau  oder  rubinroth  gefärbt  sind.  Auch  durch 
heftiges  Erhit/cn  von  'rhonercic  in  einem  mit  Fluorwasserstoff  (34)  und  Wasserdampf 
beladenen  Strom  von  Stickstoff,  und  durcii  Erhitzen  von  Kryolith  im  Platintiegel 
über  der  Gebläseflamme  werden  Krystalle  von  Thonerde  erhalten.  Dieselben 
entstehen  ausserdem  durch  Erhitzen  von  gleichen  Theilen  Alaun  (35),  sdiwefel« 
saurem  Kali  und  Kohle,  durch  Erhitzen  von  i^eichen  Theilen  Thonerde  und 
Mennige  (36)  oder  Bleioxjrd,  durch  Erhitzen  von  phoephorsaurer  Thonerde  (37) 
mit  schwefelsaurem  Natron  oder  Kali  und  durch  Ueberldten  von  Aluminium' 
Chlorid  über  glühenden  Kalk  (38). 

Die  amorphe  und  krystallinische  Thonerde  ist  unlöslirh  in  Wasser;  die 
amorphe  ist,  wenn  nicht  zu  stark  erhitzt,  löslich  in  Sauren,  die  krystallisirtc 
selbst  in  concentrirten  Säuren  unlöslich.  Um  dieselbe  in  Lösung  zu  bringen, 
wird  sie  mit  conc.  Schwefelsäure  eingeschlossen,  oder  mit  saurem  schwefelsaurem 
Kali  resp.  Aetzalkalien  geschmolzen.  (Siehe  Bestimmung  des  Aluminiums.) 
Durch  Kaliumdampf  wird  weissgltthende  Thonerde  zersetzt,  ebenso  durch  Magne- 
wua  (39).  Bfit  Chlor  bei  Weissglutii  erhitzt^  wird  sie  tiieilweise  in  Aluminium- 
chlorid umgewandelt,  ebenso  beim  Erhitzen  mit  überschüssigem  Salmiak,  mit  Bor- 
und  SiliciunK  lilorid.  Durch  Schwefelkohlenstoff  wird  bei  Weissgluth  Schwefel- 
aluminium, durch  Phosphorchlorid  eine  Verbindung  desselben  mit  Aluminium- 
chlorid gebildet.    Kluorsilirium  wirkt  beim  Erhitzen  unter  Bildung  von  Topas  ein. 

AI  u  Uli  II  i  u  ni  o  \yd  hydrat,  Thonerdehydrat  In  der  Natur  kommen  drei 
Hydrate  des  Aluniiniunioxyds  als  Mineralien  vor. 

1.  Diaspor,  AljO^Hj.  2.  Bauxit,  AI2O5H4.  3.  Hydrargillit,  A1,0,H,. 
Schwach  geglühtes  Aluminiumoaqrd  nimmt  begierig  Wasser  auf,  ohne  jedoch  be- 
stimmte Hydrate  zu  bilden.  Zur  Weissgluth  eriiitzte  Thonerde  nimmt  kein  Wasser 
mehr  auf.  Wird  das  Oxjd  (40)  mit  Wasser  im  Rohr  auf  240—  800^  erhitz^ 
so  erhält  man  ein  Hydrat,  welches  nahezu  die  Formel  des  Diasp<»s  besitzt 
Durch  Kochen  von  Blattaluminium  (41)  mit  Wasser,  und  durch  Einwirkung  von 
Wasser  auf  Aluminiumamalgam  (42)  entstehen  Blättchen,  von  denen  die  auf  dem 
letzteren  Wege  gebildeten  die  Zusammensetzung  Al.,(),.Hf.,  l)esitzen.  Auch  in 
Berührung  mit  wassrigem  WasserstotTsuperoxyd  1^43)  geht  Aluminium  in  das  Tri- 
hydrat  über.    Em  łlydrat  (44)  derselben  Zusammensetzung  wird  aus  einer  mit 
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Thonerde  pesättrpten  Lösnnc:  von  Aetzkali  abgeschieden.  Dasselbe  bildet  kleine 
zu  Warzen  oder  Rinden  vcreinij^te  Kr)'stallkörner;  es  ist  fast  unlüslich  in  kalten 
Säuren,  langsam  löslich  in  siedender  Salzsäure,  etwas  rascher  in  Schwefelsäure. 
Wird  ein  mit  Blase  oder  Pergamentpapier  einseitig  zugebundenes  Glasrohr  mit 
Ahiminiumcblorid,  Chiomcblorid  oder  Sabsäuie  gd&Ut  in  dneLösnng  vonThoneide- 
kali  gehängt»  so  entsteht  eben&lls  ein  kiystaUinisches  Hydxat  (45)»  welches  bei 
Anwendung  von  ChromcUorid  1  MoL  und  bei  Anwendung  von  Sahsäuie  an- 
niherod  8  MoL  Wasser  enthält 

Durch  FXllung  von  Ahuniniumsaken  mit  Ammoniak,  kohlensaurem  Ammoniak, 

Schwefelammonium  und  kohlensauren  Alkalien,  sowie  von  alkalischen  Thonerde* 
lösungen  mit  Chlorammonium  oder  Kohlensäure  wird  amorphes  Thonerde- 
hydrat erhalten.  Das  durch  Zersetzung  schwefelsaurer  Salze  (46)  entstehende 
Hydrat  ist  nicht  frei  von  Säure  und  von  basischen  Salzen.  Zur  Entfernung 
derselben  wird  der  gut  ausgewaschene  Niedersc  hlag  in  Salzsäure  gelöst  und  die 
Lösung  mit  Ammoniak  oder  kohlensaurem  Ammoniak  zerlegt.  Frisch  gefälltes 
Hydrat  ist  gattettartig  und  durchscheinend;  nach  dem  Trocknen  bildet  es  eine 
homartige  BAwse  oder  ein  wdsses  Führer.  Das  durdi  Ammoniak  gefiUlte  Hydrat 
enlhSlt  bei  100^  getrocknet  8  BCol.  Wasser.  Das  20  Stunden  mit  Wasser  ge- 
kochte wird  nnlCsłfeh  in  Säuren  und  Alkalien  und  enthält  2  Mol.  Wasser  (47). 
Dieselbe  Zusammensetzung  hat  das  aus  Thonerdekali  mittelst  Chlorammonium  (48) 
gefällte  und  bei  100°  getrocknete  Hydrat.  Durch  heftiges  Glühen  wird  sämmt- 
liches  Wasser  entlernt.  Das  frisch  t^efällte  Thonerdehydrat  ist  leicht  löslich  in 
Säuren  unter  Bildung  von  Aluminiunisal/.en.  Ks  löst  sich  ebenfalls  in  Alkalien 
unter  Bildung  von  sogen.  Aluminaten,  I'honerdeiiydraten,  in  welchen  der  Wasser- 
stoff durch  Alkalimetalle  ersetzt  ist  Auch  alkalische  Erden  und  Metalle  können 
den  Wasserstoff  ersetzen.  Diese  Verbindungen  kommen  theilweise  in  der  Natur 
vor,  z.  B.  das  Magnesiunuduminat^  M^O^Mg,  und  das  Zinkalumina;^  Alj04Zn, 
wdche  die  Mineralien  %ńiell  und  Gahnit  bilden,  {^iefae  die  betr.  Metalle.) 
Ammoniak  löst  ziemliche  Mengen  von  frischem  Tb<merdehydrat  auf;  Ammonsalze 
verhindern  die  Löslichkeit.  Auch  beim  lingeren  Stehen  der  Lösuiigen  wird  das 
Hydrat  vollständig  abgeschieden. 

Das  Hydrat  wird  im  Grossen  aus  Bauxit  (pag.  495)  und  Kryolith  gewonnen 

und  zur  Darstellung  von  Aluminiumsalzen  oder  Aluminaten  vcrwcrthet.  Zur  Ge- 
winnung aus  Kryolitli  wird  derselbe  mit  Kreide  gemengt  zur  Rothgluth  erhitzt, 
wobei  unter  Entwicklung  von  Kohlensäure  Natriumahnninat  und  Fluorcalcium 
entstehen  Al,Flg-6NaFl  -h  HCO^Ca  =  AljOjSNa.^O  +  GCaFlj-ł-  eCOj. 

Beim  Auslaugen  der  Ma.ssc  geht  das  Aluminat  in  Lösung  und  wird  durch 
Einleiten  von  Kohlensäure  in  Natriumcarbonat  und  Thonerdehydrat  zerlegt. 
Das  letztere,  verunreinigt  mit  20{^  kohlensauren  Natrons  kann  durch  langes 
Waschen  mit  heissem  Wasser  davon  befreit  werden,  wobei  der  kömige  Nieder^ 
schlag  gallertartig  wird,  ^uren  von  Eisen  werden  durch  Schwefelwasserstoff 
entfernt  (Darstellung  von  Thonerde,  sowie  ilire  Anwendung  vcrgl.  bes.  A.  W.  Hof- 
MANN,  Ber.  üb.  d.  Entwicklung  der  ehem.  Industrie.  1875.  P^*  ^4^  u.  £) 

Das  Thonerdehydrat  besitzt  die  wichtige  ^genschaft,  sich  einerseits  mit  der 
Baumwollenfaser  zu  verbinden,  nnd  andererseits  mit  bestimmten  organischen 
Farbstoffen  Verbindimgen  einzugehen,  welche  Farblacke  genannt  werden.  Auf 
diesem  Verhalten  beruht  die  Anwendvmg  der  Aluminiumsalze  und  der  Alkali- 
aluminate  in  der  Färberei  und  dem  Zeugdruck.    Auch  zur  Weissgerberei,  zur 
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Klärung  von  Zuckerlösungen  und  zur  Reinigung  des  Trinkwassers  von  organischen 
Stuften  wird  die  absorbirendc  Kraft  des  Thonerdcliydrats  bcniitzt. 

Lösliche  Thonerde.  1.  Wird  eine  Lösung  von  Thonerdehydrat  (49)  in 
wässerigem  Chloraluminium  oder  in  essigsaurer  Thonerde  (die  neutralen  Salze 
werden  nicht  zersetzt)  in  den  Dialysator  gebracht,  so  difiundirt  die  Siure, 
während  wässerige  Thraerde  zurflckbleibt  Die  Lösung  lisst  sieb  nor  kurte  Zeit 
nnveittodert  aufbewahren  und  wird  im  Laufe  weniger  Tage  unter  Abscheidang 
von  Thonerdehydrat  zerlegt  Kleine  Mengen  von  Salzen,  Säuren,  organischen 
Körpern,  wie  Gummi  und  Caramel  bewirken  sofort  ein  Gelatiniren.  Eine  0,5J 
cntlialtendc  Lösung  kann  gekocht  werden,  gerinnt  jedoch  plötzlich,  sobald  die 
Hälfte  des  Wassers  vcrdamiift  ist.  Hie  lösliche  Thonerde,  geht  wie  die  gewöhn- 
liche mit  organischen  ł arbstot^en  Verbindungen  ein.  2.  Metathonerde  wird  eine 
zweite  lösliche  Thonnde  genami^  welche  sich  von  der  oben  besprochenen  da- 
durch untersdieidet,  dass  sie  sidi  nicht  mit  Faibstoflen  verdnigt.  Säe  wurde  von 
Crum  (50)  auf  einem  complidrten  Wege  aus  basisch  essigsaurer  Thonerde  dar- 
gestellt^ ist  ebenfalls  sehr  unbeständig  und  wird  durch  Zusatz  von  Säuren,  Salzen 
und  r>rcanischen  Körpern  zum  Gerinnen  gebracht. 

Aluminiumrhlorifl.  AL^Cl,;.  Das  wasserfreie  Chlorid  entsteht  1.  durch 
Einwirkung  von  Clilur  auf  glühendes  pulverförmiges  Aluminium  (51^,  auf  Thon- 
erde (52),  welche  sich  in  beginnender  Wcissgluth  befindet,  oder  besser  auf  ein 
glühendes  Gemenge  von  Kohle  und  Thonerde  2.  durch  Glühen  von  Schwefel- 
aluminium (54)  in  Salzsäuregas,  3.  durch  Erhitzen  von  Aluminium  mit  Metallchloriden 
z.  B.  Chlorzmk  (55)  und  Quecksilberchlorid  oder  von  Thonerde  mit  Chlor- 
ammonium ($6),  Phosphorchlorid,  Bor-  oder  Siliciumchlorid  (57).  Zur  Darstellung 
wird  em  Gemisch  von  reiner  Thonerde  (100  Thle.)  und  Kohle  (40  Thle.)  mit 
Hfllfe  von  Stärkeklcister,  Zucker,  oder  Oel  zu  einem  Teig  geknetet,  in  Cylinder 
geformt,  getrocknet  und  in  einem  bedeckten  Tiegel  geglüht.  Die  Cylinder 
werden  noch  heiss  in  ein  l'orzellanro!  r  gefüllt,  welches  mit  einem  Chlorent- 
wicklungsapi)arat  stnvie  mit  einer  \'(»rlage  verbunden  ist.  Sobald  der  Apparat 
mit  Chlor  gefüllt  ist,  wird  er  zum  Glühen  gebracht,  wobei  das  von  dem  gleich- 
zeitig entstehenden  Kohlenoagrd  fortgerissene  Chloraluminitun  sich  in  der  Vor- 
lage verdichtet  Arbdtet  man  mit  grösseren  Mengen,  so  wird  nadi  Dbville  (58) 
eine  Steingutretorte  angewandt  durch  deren  seidich«!  Tubtdus  Chlor  eingeleitet 
wird,  während  an  ihrem  kurzen,  dicken  Halse  sich  eine  glockenaitige  Vortage 
zum  Verdichten  des  Chlorids  befindet.  Zur  Reinigung  (50)  wird  das  Chlorid  in 
dem  einen  Schenkel  eines  knicförmig  gebogenen,  an  beiden  Enden  geschlossenen 
Glasrohrs  in  Berührung  mit  Ahmiiniumpuh  er  erhitzt,  wobei  es  in  den  anderen 
Schenkel  sublimirt.  Es  bildet  blendend  weisse  Krystalle  oder  farblose,  durch- 
sichtige, hexagonale  Tafeln.  Kleine  Mengen  verdampfen,  ohne  zu  schmelzen; 
grössere  Mengen  schmelzen  beim  raschen  Erhitzen,  geratfaen  ins  Sieden  und  ent- 
wickeln zwischen  180  und  185^  condensirbare  Dämpfe  (60).  Die  Dampidichte 
(61)  wurde  gefunden  =  9,34  (ber.  9,25).  Das  Chlorid  raucht  an  der  Luft,  es  1 
ist  stark  hygroskopisch.  Durch  Wasserdampf  wird  es  unter  Bildung  von  Salz- 
säure und  Thonerde  rasch  zersetzt  (62).  Sau«atoff  (63)  entwickelt  bei  Rothgluth 
Chlor,  ohne  jedoch  das  Chlorid  vollständig  zu  zersetzen.  'Reim  Erhit/en  mit 
Schwefelsäureanhydrid  entstel  t  s(  hwefcl.saure  Tl  onerde,  Schwefelsäure  u.nd  Chlor. 
Kalium  und  Natrium  /ersetzen  das  Chlorid  unter  Bildung  \on  Aluminium;  durch 
den  elektrischen  Strom  {6ą)  wird  das  gesciimolzene  Chlorid  in  Chlor  und  Metall 
zerlegt.  Mit  rothgluhendem  Kalk  entsteht  SLorund,  mit  lüagnesia  ausserdem 
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Spbell  (65).  AtomininrocWorid  bildet  mit  den  Chloriden  der  Alkalimetalle 
Doppelsalze  (siebe  diese  Metalle).  Die  Verlnndangen  mit  Ammoniak,  Phosphor- 
Chlorid  etc.  sind  weiter  unten  beschrieben.  Das  Chloraluminium  hat  jetzt  nach  der 
Entdeckung  von  Priedel  und  Grafts  zur  Synthese  oigamscher  Verbindungen 
eine  wichtige  Anwendung  gefunden. 

Wasserhaltiges  Aluminiumchlorid  (44),  Al2CI,;-+-12H.^O,  durch  Autlösen 
von  Aluminiuniclilorid  in  Wasser,  oder  von  Thonerde  in  Saksäure  und  freiwilliges 
Verdunsten  der  Lösung  dargestellt,  bildet  hexagonale  KxyataUe,  welche  sehr  wet- 
lliesslich  sind.  Die  Lösung  wird  beim  Erhitzen  im  Rohr  unter  Abschddung  von 
Aluminiumoxyd  zersetzt;  durdi  Eindampfen  verliert  sie  ebenfalls  Salzstture  und 
schliesslich  bleibt  Thraerde  znrttck.  Die  Lösung  von  Aluminiumchlorid  wirkt 
als  Antisepticiim  (66). 

Aluminiumchlorid  -  Schwefeltetrachlorid  (67).  Al  C  lj.  -SCI^  entsteht 
durch  Destillation  von  Aluminiumchlorid  mit  Schwefelchlorid  im  Chlorstrom  und 
bildet  eine  hei  100''  schmelzende,  gelbe  krystallinische  Masse,  welche  durch 
Wasser  leicht  zersetzt  wird. 

Aluminiumchlorid-6elentetracbtorid  (67).  Al^Cl^  SeCl^,  durch  Zu- 
sammenschmelzen der  beiden  Chloride  und  Abdestilliren  des  flberschüssigen 
Selenchlorids  dargestellt,  ist  eine  bei  100**  schmelzende,  gelbweisse»  durch  Wasser 
leicht  zersetzliche  Masse. 

Aluminiumchlorid-Schwefelwasserstoff  wird  durch  B^Wtzen  des  Chlorids 
in  trocknem  Schwefelwasserstoff  dargestellt,  und  sublimirt  in  wasserhellen,  opal- 
glänzenden  Krystallen.    Durch  Wasser  leicht  zcrsct/bar. 

Aluminiumchlorid-Phosphorwasserstoff  (68).  3  Al.^Cl^- ■  2PH3  entsteht 
durch  Erhitzen  des  Chlorids  in  einem  starken  Strome  von  Phosphorwasserstofi. 
Kiystallinisch. 

Aluminiumchlorid'Pbo8phorGhlond(69).  Al,Cl9'2PCl}  entsteht  durch 
direkte  Verefaiigung  der  beiden  Chloride  bei  IW  und  durch  GHttien  von 
Aluminium  in  Phosphordiloriddampf.  Fast  weisse,  leicbt  sdunelzbare  und  beim 
Erkalten  krystallinisch  erstarrende  Masse;  welche  erst  Aber  400**  flttssig  ist, 

Durch  Wasser  leicht  zersetzbar. 

Aluminiumchlorid-Phosphoroxychlorid  (70).  Al.^Clg- 2 POCl^  bildet 
sich  durch  Erw  ärmen  des  Aluminiumchlorid  mit  Pliosi>horoxychlori(l  und  krystalli- 
sirt  aus  letzterem  in  farblosen  Nadeln,  welche  hei  IGä""  schmelzen.  Es  siedet 
mueeisetzt.   Berdtt  an  der  Ltift  nnter  Zersetzung  zerfiiesslich. 

Alnminiumchlorid-Salpetrigsäurechlorid  (71),  Al;,Cl(*SNOa,  leicht 
flflchtige,  an  feuditer  Luft  zersetzliche  Krystalle,  welche  durch  Einwirkung  der 
beim  Kochen  von  Königswasser  entstehenden  und  getrockneten  Dämpfe  auf 
Aluminiumchlorid  gebildet  werden. 

Alumi niumbromid  (72).  Al^Br,.  entsteht  durch  Einwirkung  von  Prom 
auf  ein  glühendes  Gemenge  von  'l'honcrde  und  Kohle  oder  auf  gcptilvcites  .Alu- 
minium, im  letzteren  Falle  unter  FeuererscheinunL'  Ks  wird  durch  mehrfache 
Destillation  über  Aluminium  im  zugcschmolzencn  uia.srohr  gereinigt.  Farblose, 
glinzende  Blittchen,  welche  bei  90*^  schmelzen.  Siedepunkt  265^370**.  Dampf- 
dichte s  18,68;  spec.  Gew.  a  3,45.  Es  raucht  an  der  Luft  und  löst  sich 
in  Schwefelkohlenstoff  zu  einer  ebenfalls  rauchenden  Flüssigkeit  Das  Bromid 
absorbirt  Ammoniak  und  Schwefelwasserstoff;  mit  Alkalibromiden  entstehen 
Doppelsalze.  Von  Wasser  wird  es  mit  explosionsartiger  Heftigkeit  /ersetzt.  Die 
dabei  entstehende  Lösung»  wie  auch  eine  Auflösung  von  Thonerde  in  Brom- 
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wasserstoffsäure  geben  bdm  Veidunsten  ttber  Schwefelsäure  Nadeln  ebes  visser- 

haltigen  Bfomids,  AljBr^-f-  12HjO. 

Aluminiumjodid,  Al^Jg,  bildet  sich  beim  Erhitzen  von  Ahiminium  mit 
Jod  (72)  oder  Jodsilher  (73).  Zur  Üarslelhmg  (74)  bringt  man  das  Metall  in 
Form  V()n  RUittcrn  oder  Draht  mit  ^  —  1^  der  erforderlichen  Jochnent^e  in  eine 
Retorte,  leitet  Kohlensäure  ein  und  erwärmt,  bis  die  Vereinigung  unter  Licht- 
etschMDiii^  erfolgt,  darauf  wird  etwas  weniger  als  i]ie  beredinete  Menge  Jod  in 
kleinen  Theilen  zugesetzt  und  die  Masse  unter  dauerndem  Einleiten  von  Kohlen^ 
siure  zum  Sieden  eiliitzt  Das  Jodid  schmilzt  gegen  185^  und  siedet  bei 
Spec  Gew.  ■=  2,63.  Dampfdichte  27.  Der  Dampf  ist  brennbar  und  bildet  mit 
Luft  ein  explosives  Gemenge.  Es  ist  löslich  in  Schwefelkohlenstoff,  Alkohol  und 
Aether.  Es  absorbirt  Ammoniak  und  verbindet  sich  mit  den  Alkalijodiden  zu 
Dopj)elsal7.en.  Durch  Behandlung  des  Jodids  mit  Wasser  und  durch  Einwirkung 
von  Jodwasscrstoibanrc  auf'l'honerde  entsteht  eine  Lösung,  welche  Uber  Schwefel- 
säure ein  krystallinisches  Produkt  Al.Jg  -i-  12H}0  liefert. 

Aluminiumfluorid,  A1,E1(.  Kömmt  in  der  Natur  als  Fluellit  vor.  Es 
entsteht  durch  Einwirken  von  Fluorwasserstoffiaure  (30)  oder  von  Fluorsilidum  (75) 
auf  glflhende  Thonerde,  und  von  Fluorsilidum  (76)  auf  glühendes  Aluminium. 
Wird  Aluminiumfluorid  (77)  in  einem  Kohlenrohr  im  Wasserstoffstrom  zur  Weiss- 
gluth  erhitzt,  SO  sublimirt  es  in  Krystallen.  Groi^,  vvasserhcllc  Rhomboedcr  (77), 
welche  häufig  zu  trichterförmigen  Gruppen  vereinigt  sind.  Das  Fluorid  ist  sehr 
beständig;  es  wird  kaum  von  conccutrirten  Alkalien  und  Säuren  angegriffen. 
Durch  anhaltendes  Schmelzen  mit  kuhlensaurem  Natron  bei  Rothgluth  wird  es 
zerlegt.  Durch  Aetzkalk  erloigt  Zersetzung  erst  bei  Weissgluth.  Beim  Glühen 
im  Wasserdampf  wird  es  in  Thoneide  umgewanddt.  Wasserhaltiges  Alumi- 
nium flu  orid,  welches  beim  Eindampfen  und  Glflhen  in  wasserfreies  flbeigeht, 
wild  durch  Auflösen  von  Thonerde  in  Flussstture  daigestellt,  und  bleibt  beim 
Eindampfen  als  gummiartige,  in  Wasser  lösliche  Masse  zurück.  Das  Fluorid  ist 
auch  durch  Einwirkung  von  schwefelsaurer  Thonerde  auf  Fluorcalcium  (79)  und 
Fluormagnesium  (80)  dargestellt  worden. 

Durch  Behandlung  von  Kieselfluorwasserstoffsäure  mit  Thonerde  hat  Devii.j.e 
(77)  verschiedene  wasserhaltige  Aluminiumtluoride  dargestellt,  welche  theilweise 
kirystalHsiren.  Das  Aluminiumfluorid  bildet  mit  den  Alkalifluoriden  Doppelsalze, 
von  denen  das  wichtigste  der  in  der  Natar  voikommende  Kiyolith  (Alumminm- 
Natrhimfluorid),  Al|Fl«*6NaFl,  ist  Auch  mit  Fluomickel,  Zink  und  Kupfer  ent- 
stehen Doppelsalze.  (S.  d  betr.  Metalle.) 

Verbindungen  des  Aluminiums  mit  Schwefel,  Selen,  Stickstoff, 

Phosphor,  Bor  iinrl  Kohlenstoff. 
Schwefelaluminium.  Schwefel  \ereinigt  sich  mit  gliiliendem  Aluminium 
zu  einer  schwarzen  halb  metaUisch  glänzenden  Masse.  Durch  Ueberleiten  von 
Schwefeldampf  (81)  im  Wasserstofi&trom  über  das  glühende  Metall  setzt  sich  auf 
demselben  eine  gdbe  kiystallinische  Schicht  ab,  deren  Zusammensetzung  nach 
Entfernung  des  eingeschlossenen  regulinischen  Aluminiums  der  Formel  Al^S,  ent- 
spricht Durch  feuchte  Luft  und  Wasser  wird  das  Piodukt  unter  Entwicklung 
von  Schwefelwasserstoff  oder  Bildung  von  Thonerde  zersetzt.  Wird  Schwefel- 
kohlenstoff (82)  über  hellrolh  glühende  I'honcrde,  die  sich  in  einem  Kohlcn- 
Rchiffchen  befindet,  geleitet,  so  entsteht  ein  plasartiges,  mit  Thonerde  gemischtes 
Schwefelaluminium  obiger  Zusammensetzung.   Durch  Glühen  von  Thonerde  mit 
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Schwefelcalcium  (83)  oder  mit  Soda  und  Schwefel  (84)  wird  ebenfalls  ein  Schwefel- 
ahiminiuiD  endialtendes  Produkt  gewonnen.  Durch  Gltthen  einer  innigen  Mischung 
von  Kohle  und  Alaun  im  Sdiwefeldampf,  wird  ein  krystalliniaches  Doppdlsalz 
(85)  von  Schwefehduminium-Scbwefelcaldum  gebildeŁ 

ji  Selenalnminium.   Das  gltthende  Metall  vereinigt  sich  mit  Selen  zu  einem 

schwarzen  Pulver,  welches  an  der  Luft  nach  Selenwasserstoff  riech^  und  mit 
Wasser  unter  AbscheiduniT  von  Selen  dieses  Gas  ent^vickelt. 

rhosijhoraluminium  wird  nach  Wof.hi.er  durch  (ilülien  von  Aluminium 
im  Phosphordamijf  dari^cstcllt  und  bildet  ebenfalls  ein  s(  Ii  warzgraues  Pulver, 
wdches  von  Wasser  unter  Kntwickiung  von  Phosphorwasserstoff  zersetzt  wird. 
Nach  Rmmbrhwg  (135)  ist  Phosphor  ohne  Einwirkung  auf  Alummium. 

Stickstoffaluminium,  AljN,,  wurde  durch  Erhitzen  von  Aluminium  (86)  mit 
trockenem  kohlensaurem  Natron  bei  Weissg^uth  erhalten.  Es  Uldet  eine  amorphe 
blassgelbe  Masse  oder  kleine,  honiggelbe,  durchsichtige,  glänzende  Krystalle  von 
grösserer  Härte  als  Topas.  An  feuchter  Luft  entwickelt  es  allmählich  Ammoniak; 
durch  schmelzendes  Kali  wird  Ammoniak  und  Kalinmaluminaf  gebildet.  Durch 
Glühen  in  Stickstoff  (87)  nimmt  (Silicium-  und  FMsenlialligcs)  Aluminium  an  Ge- 
wicht zu  und  entwickelt  mit  schmelzendem  Kali  Ammoniak. 

Boraluminium.  I.  Al^B^.  Die  Verbindung  (88,  89)  entsteht  1)  beim 
Scbmelsen  von  amorphem  Bcnr  oder  Borsäureanhydrid  mit  Aluminium  neben  dem 
unten  beschriebenen  Al^B^^.  S.  durch  Ueberleiten  von  Chlorbor  Uber  rodi* 
g^Ohendcs  Aluminium  und  S.  durch  Erhitzen  von  8  Thln.  Borfluorkalium, 

I  fł  Thln.  Chlorkalium,   7  Thln.  Chlomatrium   und  5  Thln.  Aluminium  bei  der 

Schmelzhitze  des  Silbers.  Zur  Darstellung  aus  Bor  wird  dasselbe  in  einem 
Kohlentiegel  um  eine  in  der  Mitte  befindliche  Aluminiumstange  möglichst  fest 
eingestampft,  tler  bedeckte  Tiegel  in  einen  hessischen  Tiegel  gestellt,  die  Zwischen- 
räume mit  Kohlenpulver  ausgeiullt,  der  äussere  Deckel  verkittet  und  1.^ — 2  Stunden 
geglüht.  Das  Bor  kann  durch  Borsäureanbydhd  (10  Thl.  auf  8  Th.  Aluminium), 
ersetst  werden.  Nach  dem  Erkalten  mtd  der  Alumimumrągulus  in  Saksiure  ge- 
löst,  wobei  Kiystalle  der  beiden  Arten  von  Boraluminium  zurückbleiben,  welche 
durch  Auslesen  getrennt  werden.  Al^B«  kiystalHsirt  in  sehr  dünnen,  blass 
kupferfarbenen,  stark  metallglänzenden,  sechsseitigen  Tafeln  des  monoklincn 
Systems.  Es  ist  selbst  in  den  dünnsten  Blättchen  undurchsichtig.  Beim  Glühen 
an  der  Luft  läuft  es  nur  dunkel  an;  beim  (ilühen  in  Chlorgas  verbrennt  es  zu 
Aluminiumchlorid  und  Chlorbor.  In  lieisser  conc.  Salzsäure  und  Natronlauge 
ist  es  langsam,  in  massig  starker,  warmer  Salpetersäure  leicht  löslich.  Das  Bur- 
aluminium  wurde  von  seinem  Entdecker  ursprünglich  für  eine  Varietät  des  krys- 
taffisirten  Bors  angesehen  und  der  Aluminiumgehalt  erst  trüber  angefunden. 
IL  AlsBa4  wurde  von  Wobhur  und  Dbvillb  (88)  ebenfalls  f&r  krystallisirtes 
Bor  gehalten;  sefaie  Zusammensetzung  wurde  von  Hampb  (90),  welcher  die  Dar- 
stellung aus  Borsäureanhydrid  und  Aluminium  auf  das  genauste  beschrieben  hat^ 

I  festgestellt.    Die  Verbindung  bildet  schwarze  Krystalle,  welche  jedoch  in  ganz 

dünnen  Blättchen  oder  Splittern  mit  dunkelrother  Farbe  durchscheinend  sind. 
Sie  gehören  dem  monoklinen  System  an  (nicht  wie  ursprünglich  angenommen 
dem  tetragonalen).  Spec.  Gew.  —  '2,00-iö.  Härter  als  Korund,  etw  as  weicher  als 
Diamant.  Das  Pulver  ist  braunroth.  Die  Krystalle  verändern  sich  selbst  beim 
Glflhen  im  Sauerstoff  nicht  Von  conc.  SalzsXure  und  Kalilauge  werden  sie  nicht 
aogcgriffim;  auch  von  kodiender  Schwefelsiure  werden  sie  nur  oberflädilich  ver- 
ändert    In  conc  heisser  Salpetersäure  lösen  sie  sich  allmählich  ant  Von 
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sclimelzendem  Kali  und  BleicbroiiMt  werden  sie  unter  Feuererscheinung  oxydiit; 

geschmolzener  Salpeter  ist  ohne  Einwirkung,  während  sie  von  schmelzendem 
Kaliumbisulfat  langsam  gelöst  werden.  Mit  Platin  entsteht  eine  bereits  in  der 
Löthrohrflamme  leicht  schmelzbare  Legirung. 

Borkohlenstotfaluminium,  Al^CoB,  von  Wof.hler  und  Devili.e  für 
Bor  trehalten,  besitzt  nach  Hampk  (91)  die  obige  Formel.  Es  entsteht  durch 
mehrstündiges  Schmelzen  (^nicht  unler  Roheisenschmclzhit^e)  von  Borsäureanliydrid 
mit  Aluminlüm  in  Tiegeln  y<m  Gn§A)k  oder  C^koble.  Ucber  die  oompUcirte 
Darstdłung  Ba  auf  die  ausführliche  Mittheilung  von  Hampe  verwiesen.  Die  Ver^ 
bindtti^  bildet  honiggelbe,  diamantglinsende,  oft  stemÜch  grosse  Krystalle  des 
quadratischen  Systems,  unter  denen  gewöhnlich  das  Octaeder  vorherrscht.  Die 
kleinen  Krystalle  sind  durchscheinend;  bei  2  MiUim.  Dicke  lassen  sie  das  Licht 
nicht  mehr  durch,  so  dass  grössere  Krystalle  eine  braune  Farbe  zeigen  und  nur 
an  den  Kanten  durclischeinend  sind.  Spec.  Gew.  =  2,615.  Harte  zwischen 
Korund  und  Diamant.  Die  Krystalle  sind  leicht  zerbrechlich,  zeigen  muscheligen 
Bruch  und  geben  ein  honiggelbes  Pulver.  Beim  Kochen  mit  conc.  Salzsaure 
oder  Schwrfdsäu»  werden  loe  matt;  in  hdsier  conc.  Salpeteiiinre  and  de  lang^ 
sam  löslich.  Von  Kalilauge  werden  sie  nicht  angegrififen.  Gegen  schmelzendes 
KaU,  Bleicbroroat  und  Kaliumbisulfat  verhXlt  sich  die  Verbindung  wie  Al^Bf  4. 
Auch  mit  Platin  entsteht  eine  leicht  schmelsende  L^^rung. 

Sauerstoffsalze  des  Aluminiums, 
Schwefelsaures  Aluminium.  Aluminiumsulfat. 

1.  Neutrales  Salz,  A1^(S04)3.  Dasselbe  entsteht  durch  Auilösen  von 
Thonerdehydrat  in  Schwefelsäure.  Aus  der  stark  eingedampften  Lösung  krystalli- 
lirt  das  wasierhaldge  Salz,  Al3(S04),  +  ISH^O,  in  weichen,  dfloaen,  glänxenden 
BUttem  oder  Nadeln.  Aus  seiner  Lösung  in  Salssiure  wird  es  in  schönen  Tafeln 
erhalten.  Spec  Gew.  1,767  bei  23^  Es  ist  luftbesttadig  und  bedtst  einen 
säuerlichen  Geschmack.  Das  Sala  kommt  in  der  Natur  als  AoiwitteruQg  vor 
und  wird  dann  Haar  salz  genannt. 

Wird  die  verdünnte  wässrige  Lösung  von  schwefelsaurer  Thonerde  mit  Alkohol 
versetzt,  so  wird  in  Form  zarter,  perlglanzendt r  Hlättchen  ein  Salz,  Al^fSO^), 
-4-  lÜHjjO  \^io2\  ausgefallt,  welches  an  der  Luft  unter  Aufnahme  von  8  Mol.  Wasser 
in  das  vorige  ubergeht.  Ein  drittes  Salz  (.103),  A1,(SÜ4), -h  27HjO,  krystailibirt 
bei  Winterkälte  aus  einer  Lösung  von  schwefelsaurer  Thonerde  in  Wasser  ans. 

Durch  Erhitsen  geht  wasseifaaltige  schwefdsaure  Tboneide  in  wasserfireies 
Sals  Ober,  welches  eine  schwammige  Masse  bildet.  Beim  Glflhen  unter  den 
GebUse  soll  es  nach  Angabe  einiger  demiker  die  Schwefelsäure  (104)  ver» 
lieren,  nach  denen  anderer  dieselbe  theilweise  zurtickhalten.  Durch  wiederholtes 
Gltihen  mit  S.ilmi.ak  (105)  wird  das  Salz  fast  vollstänflig  verflüchtigt.  Beim  wieder- 
holten Kindampfen  (106)  mit  Salzsäure  geht  ebenfalls  ein  Theil  in  Aluminium- 
chlorid viber. 

Die  schwefelsaure  Thonerdc  wird  fabrikraässig  (107)  dargestellt  und  zwar 
durch  Behandlung  des  natfirtich  voik<mimenden  Thons  oder  des  aas  Kiyolitfa  retp. 
Bauxit  gewonnenen  Thonerddiydrates  mit  SchwefelsKure.  Zur  Darstdlung  aus 
Thonerdehydrat  wird  dasselbe  in  soviel  Säure  gelöst  als  sur  Büdnng  des  neutralen 
Salaes  erforderlich  ist,  die  Lösung  zum  Syrup  eingedampft  imd  dann  in  kupferne 
Formen  gegossen.  Sie  erstarrt  zu  alabästerartigen ,  durchscheinenden  Platten, 
dem  conc.  Alaun  des  Handels,  welcher  in  Wasser  vollständig  löslich  ist  Zur 
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Dantelluag  aus  Thon  wird  em  möglichst  reines  Produkt,  sogen.  Ponellantboo 
von  primärer  Lagerstätte  verwandt   Der  Thon,  welcher  ausser  Thonerde  und 

Kieselsäure  gewöhnlich  Eisen,  Kalk,  Magnesia  und  Kali  enthält,  mrd  zunächst 
geglüht,  dann  fein  gepulvert  in  die  anderthalbfache  Menge  Schwefelsäure  einge- 
tragen und  so  lmi?e  erhitzt,  bis  Schwefelsäure  entweicht.  Darauf  wird  die  Masse 
mit  Wasser  auspela\i2;t,  das  Eisen  dutcli  Blutlaugensalz  gefällt  und  die  klare 
Lösung  in  der  vorhin  angegebenen  Weise  weiter  verarbeitet.  Ueber  die  Ver- 
arbeitung des  AlauDSchieiers  und  der  Alaunerde  auf  Aluminiumsulfat  siehe  unter 
Alton  (bei  Kalium). 

Ifit  schwefelsauren  Alkalien  und  schwefelsaurem  Ammoniak  bildet  das 
Alnminiumsttl&t  die  unter  dem  Namen  Alaun  bekannten  Doppelsalse  R^AltCSO^)« 
+  24H,0,  worin  R  Kalium,  Natrium,  Rubidium,  Caesium  und  Ammonium  be- 
deuten kann.    (S.  d.  betr.  Metalle). 

2.  Basische  Sal ze.  In  der  Natur  finden  sich  verschiedene  basisch  schwefel- 
saure Salze  der  Thonerde.  Aluminit  (93),  .\h,SOg  -h  f»HjO,  bildet  nierenförmige 
Knollen.  Alumian  (94),  Al2S._j05,  [2  Al2(S04)3- AljO  j,  feinkörnige  .Aggregate 
verschieden  gefärbt  Felsöbanyit  (93),  (Alj),SO, -ł- 10H,O,  kuglige  Krystall- 
gruppen,  welche  aus  rhombischen  Tafeln  bestehen.  Kflnstlich  können  basische 
Alnminiumsul&te  durch  Fällung  von  neutralen  Salsen,  sowie  durch  Behandlung 
derselben  mit  Zink  und  Thonerdehydrat  daigestellt  werden. 

Durch  Kochen  von  essigsaurer  Thonerde,  welche  nicht  mehr  als  0,3f  Thon- 
erde enthält,  mit  schwefelsaurem  Kali  ent.steht  ein  Niedersclilag,  welcher  wie  der 
Felsöbanyit,  (j\1.2)^SO.,  f  1(IH^,0  : 50^,  zusammengesetzt  ist 

Durch  Kochen  von  überscluLssigem  neutralen  Aluminiumsulfat  (95)  mit  Zink 
in  einer  Platinschale  entsteht  ein  körniger  Niederschlag  (Alj)5S.,0^4 -h 'iOHjO. 
Durch  Einwirkung  von  Zink  und  Platin  auf  eine  kalte  Alaunlösung  (96)  werden 
swei  andere  Salse  (Al,)4S,0,j  +  86H,0  und  (Als)t,S^03  9 -i- SÖH|0  erhalten. 

Durch  Erwärmen  einer  conc.  wässrigen  Ldsui^  (97)  von  neutralem  Aluminium- 
sulfiit  mit  Thonerdehydrat  bildet  sich  das  Sala  A1|S|0« -H  H^O,  welches  mit 
Wasser  in  AljSO,.,  und  neutrales  Salz  zerfällt 

Aus  verdünnter  Schwefelsäure,  welche  vollständig  mit  Thonerdehydrat  ge- 
sättigt ist,  wird  das  SaJz  (A1,),S40,| -h  30UsO  in  mikroskopischen  Krystallen 
abgeschieden. 

Durch  Glühen  von  Ammoniakalaun  (92)  und  Ausziehen  der  Masse  mit  Wasser 
wird  ein  in  Rhomboedem  kiystallisirendes  Sulfat  Al^S,Oy+  12H|0  erhalten. 

Durch  Fällung  von  schwefelsaurer  Tbonerde  (99}  mit  Ammoniak,  kohlen- 
saurem Ammoniak  und  kohlensauren  Alkalien  werden  je  nach  C<mcentration  und 
Temperatur  der  Lösungen  verschiedene  basische  Salsa  abgeschieden. 

Schwefligsaures  Aluminium  (100).  Die  Lösung  von  frisch  gefälltem 
Thonerdehydrat  in  schwefliger  Säure  hinterlässt  beim  Verdampfen  im  Vacuum 
einen  gummiartigen  Rückstand.  Wird  die  Lösung  auf  74"  erhitzt,  so  wird  unter 
Entwicklung  von  scliwetliger  Säure  ein  hasisches  Salz  .M.^S.,0. -1- 4 H,^ü  als 
weisses  Pulver  abgeschieden,  welches  beim  Glühen  W'asser  und  schweflige  Säure 
verliert  und  an  der  Luft  in  schwefelsaures  Salz  übergeht 

Selensaures  Aluminium  entspricht  dem  schwefelsauren  Sah;  es  giebt 
mit  seien-  und  schwefelsauren  Alkalien  den  Alaunen  gleichende  Doppelsalze. 

Selenigsaures  Aluminium  (ioi).  Durch  Zusatz  von  sclenigsaurem  Natron 
zu  übersch(issiger  schwefelsaurer  Tbonerde  entsteht  ein  amorpher,  voluminöser 
Niederschlag  4 Al,Ot  •  9 SeO,  -1-  86H,0,  welcher  durch  Behandlung  mit  der  ecforder- 
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ticben  Menge  seleniger  Sfture  das  krystalltnische  aeutnle  Sate  Al|(SeO,),  -f-  7  H,0 
liefert.  Wiid  das  saerst  genannte  Sak  mit  Qbenchttssiger  seleniger  SMure  be> 
handel^  so  entstehen  Diselenite. 

Salpetersaures  Aluminium  (ii2\  Al.j  (N0j)6 -ł-  18HjO,  krystallisirt  aus 
der  Lösung  von  Thonerdehydiat  in  Salpetersäure  in  Kn-stallen  des  rh(»nil>i-ohen 
Systems,  welclic  bei  72,8''  zu  einer  krystallinisch  erstarrenden  Flüssigkeit  schmelzen. 
Das  Salz  ist  leicht  löslich  in  WassiT,  Sal{)etcrsaure  und  Alkohol.  Beim  Ab- 
dampfen der  Losung  wird  es  gewolmlich  als  gunuiiiartige  Masse  erhalten.  Durch 
Erhitzen  auf  dem  Wasserbade  entsteht  ein  basisches  Sals,  durch  Erhitsen  auf 
140**  Thonerdehjrdrat 

Phosphorsaures  Aluminium.  1.  Orthophosphorsäure  Salxe.  Neutrale 
und  basische  Thonerdesalze  der  Orthophosphorsäure  (PO^Hj)  werden  in  der 
Natur  (113)  in  grosser  Anzahl  vorgefunden;  die  wichtigsten  sind  folgende: 
Variscit,  Alj  (Pü^\, -h  4H2O,  krystallinisch,  Magnesia,  etwas  Eisenoxydul  und 
Chromoxyd  enthaltend.  Kalait,  Alj  (P()J^,-Al2(0H)ö -ł-  SHgO,  ein  wenig 
phijsphorsaures  Kupfer  und  Kisenoxyd  entlialtend,  bildet  in  seiner  himmelblauen 
Variation  den  unter  dem  Namen  Türkis  bekannten  Edelstein.  Peganit,  Al2(PÜ4)j' 
Als(OH)«  -h  SH^O,  mikrokrystalKnisch,  gehOit  dem  rhombischen  System  an. 
Fischerit,  Al,(P04),-Al,(0H)c  4-  ÖH,0,  krystallisirt  ebenüills  rhombisch. 

Wavellit,  SA1,(P04),*A1,(0H)« -h9H,0,  rhombische  Kiystalle.  Aussei^ 
dem  existiren  nocl^  einige  seltener  vorkommende  Mineralien,  welche  Ateminium, 
Phosphorsäure  und  Wasser  enthalten.  In  Verbindung  mit  phosphorsaurem  Kalk, 
Magnesia,  mit  Eisenoxyd,  Fluormetallen  imd  schwefelsauren  Salzen  macht  das 
phosphorsaurc  Aluminium  ebenfalls  den  Bcstandtheil  zahlreicher  Mineralien  aus. 
(S.  d.  betr.  Kiemente.) 

Neutrales  phosphorsaures  Aluminium,  Al|(P04)j,  wird  durch  Fällung 
einer  Alaunlösung  mit  neutralem  pliusphorsaurem  Natnm  eriüüten»  wobei  letrteres 
so  lange  zuzusetzen  ist,  als  noch  ein  Niederschlag  entsteht.  Der  Wassergehalt 
des  Salzes  wird  verschieden  angegeben.  Nach  Rammblsbbro  (114)  enthilt  das  hift- 
trockne  Salz  9.  Mol.,  das  Ober  Schwefelsäure  getrocknete  6 — 8  Mol.  Wasser,  nadi 
MiLLOT  (116)  enthält  der  getrocknete  Niederschlag  2  Mol.  Wasser.  Nach  Lltdwio 
(115  ist  der  Niederschlag  kein  neutrales  Salz,  sondern  entliält  auf  8  Mol.  Al.^Oj 
9  Mol.  1\<\-,-  Durch  Fällung  einer  sauren  Losung  von  pliosphorsaurem  Aluminium 
mit  Ammoniak  wird  nach  Millot  ebenfalls  neutrales  Salz  erhalten,  während 
Ramm£i.sberc  dem  Salze  die  Formel  iAljOj-aPjO^  -h  ISH^O  zulegt.  Wird 
das  unten  beschriebene  saure  Alununiumphosphat  (124)1  Al2(P04H3)e,  längere 
Zeit  mit  Wasser  gekocht,  so  entsieht  ein  Salz  von  der  Zusammensetzung  des 
Vaiiscits,  Al^CPO«),  H- 4H|0,  in  Form  emes  kiyptokrystalfinischen,  leicht  zu 
Boden  sinkenden  Pulvers. 

Frisch  gefälltes  phosphorsaures  Aluminium  ist  gallertartig  und  trocknet  zu 
einem  weissen  Pulver  ein.    Es  ist  l)ei  Glühhitze  nicht  schmelzbar;  nach  Mili.ot 
ist   gegliihtes  Salz   unlöslich  in  Säuren.     Ks  lost  sich  in  wässrigen  Alkalien  | 
und    wird    durch    Chlorammonium    daraus    niedergeschlagen.  Chlorcalcium 
und  Chlorbarium   fiülen   aus  der  alkalischen  Lösung   phosphorsauren  Kalk 
resp.  Baryt    Kieselsaure  Alkalien  fiUlen  kieselsaure  Tbonerde,  wihrend 
Fho^horsiure  gelöst  bleibt.   Durch  Schmelzen  und  Kochen  mit  kohlensauren  I 
Alkalien  wird  nur  ein  Theil  der  Phosphotsittre  an  die  Alkalien  gebunden; 
ebenso  beim  Kochen  mit  Ammoniak.    Beim  Schmelzen  mit  Eisen  und  Kksel*  | 
siUnre  wird  dem  phosphorsauren  Aluminium  sämmtliche  Phosphorsäure  unter  | 
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Bildung  von  Phosphoreisen  entzogen.  In  Mineralsauren  ist  das  Salz  löslich, 
unlöslich  oder  wenig  löslich  in  Essigsäure  (Unterschied  von  Thonerdehydrat). 
Es  löst  sich  ebenfalls  in  Alaun,  essigsaurem  Almniniuin  und  anderen  Thonerde- 
salsen.  Wiid  die  L^ung  in  Salzsäure  mit  Weinsäure  und  Ammoniak  versetzt, 
so  ftUt  C3il<Krmagneńum  alle  Phosphorsäure  ab  pbosphorsaure  Ammonmagnesia. 

Basische  Aluroiniumphosphate.  —  2A1203-P205,  entsteht  durch  Kochen 
des  neutralen  Salzes  mit  Ammoniak  (ii8).  SAUOs-P^Oj H- HH,Ü  wird  durch 
Fällung  von  Alaun  mit  saurem  phosphorsaurem  Natron  erhalten. 

Saure  Aluminiuniphosi)hate.  —  Alj(P04H3)^  (^24),  wird  beim  Ein- 
dampien  einer  Losung  von  1  Mol.  Al^O,  in  11  Mol.  PO^Ha  auf  dem  Wasserbade 
als  blendend  weisses  Kiystallmehl  abgeschieden.  Beim  Verdunsten  der  oben  er- 
wähnten  Lösung  Aber  Schwefelsäure  wird  ein  Salz  von  der  Formel  Al^CPO^H,) 
4(P04H)  ■+-  3H|0  erhalten,  welches  ein  aus  sechsseitigen  Blättchen  bestehendes 
Piidver  bildet  Durch  kaltes  Wasser  wird  die  Veftmidung  unter  Büdui^  emes 
neuen  sauren  Salzes  zersetzt.  2A\fOyiP^O^  +  IGH^O  fi  wird  durch  Kochen 
von  schwefelsaurer  Thonerde  mit  zweifach  saurem  phosphorsaureni  Ammoniak 
unter  Znsatz  von  Schwefelsäure  dargestellt.  Beim  Behandeln  mit  Phosphorsäure 
wird  das  Salz  in  Al20;<-2P30a-|-8H30  übergeführt. 

Pyrophosphorsaures  Aluminium  (119),  Al4(p3(Uj)3  -+-  lUHjO.  In 
wässriger  Lösung  von  Aluniiniumchlorid  bringt  phosphorsaures  Natron  einen 
weissen,  amorphen  Niederschlag  obiger  Zusammensetzung  hervor. 

Metaphosphorsaures  Aluminium  (120),  Alf(PO})«,  weisses  Pulver, 
wdcihes  sich  behn  Abdampfen  dner  Lösung  von  Thonerde  in  verdünnter  Phosphor- 
säure  und  Erhitzen  des  Rückstandes  auf  8in°  bildet. 

Borsaures  Aluminium,  SAlgO.,- 2B3O3,  bildet  sich  1.  beim  Glühen  von 
Thonerde  mit  Bcjrax  (121)  im  Porzellanofen  und  zwar  neben  Korund,  '2.  durch 
Erhitzen  \on  Thonerde  in  Rorrhloriddampf  (75)  und  3.  durch  Erhit/cn  von 
Fluoraluniiuium  (36)  mit  Borsäure,  Nadeln  härter  als  Quarz  und  unlöslich  in 
Salpetersäure.  Spec.  Gew.  «=  2,96— 3,00.  Durch  Fällung  einer  Alaunlösung  (122) 
mit  neutralem  und  doppelt  bonaurem  Natron  werden  natronhaltige  Doppelsahee 
gebildet  welche  durch  Waschen  mit  Wasser  in  die  Salze  2AlsOfBtO«+  5H|0 
und  8Al,0,'2B|Og+ 8H^.()  übergehen. 

Kohlensaures  Aluminium.  Durch  Eintropfen  einer  abgekUhltoi  Alaun> 
lösung  (108)  in  abgekühltes  kohlensaures  Natron  wird  ein  Niederschlag  erzeugt, 
welcher  nach  dem  Auswaschen  mit  kaltem,  kohlensäurehaltigem  Wasser,  abgesehen 
vom  Wassergehalt,  1  Mol.  CO^,  auf  1  Mol  AlgO,  entlialten  soll.  Werden  die 
Lösungen  unter  veränderten  Bedingungen  (108,  109)  gemischt,  so  entstehen  anders 
zusammengesetzte  Niederschläge.  Durch  Ällung  von  Thonerdesalzen  mit  kohlen- 
saurem Ammoniak  wird  nach  einigen  Angaben  ein  Niederschlag  eihalten,  wdcher 
nur  Kohlensäure^  Thonerde  und  Wasser  enthält  (COy*Al,0,«  8  H^O)  Urbain  und 
Rbbodl)  (110),  während  er  nach  anderen  Angaben  (ixi)  ammonialchaltig  ist 

Kieselsaures  Aluminium.  Thonerdesilicafte  werden  sowohl  wasserfrei  wie 
wasserhaltig  in  der  Natur  gefunden.   1.  Natürliche  wasserfreie  Silicate  (123). 

Das  einfachste  Aluminiumsilicat  l>esitzt  die  Formel  AL.Si.jO  ,  =  (Al.jOj)"SiO 
Es  ist  trimf)rph  und  bildet  die  .Mineralien  Disthen,    .Andalusit  und  Silimannil, 
von  denen  das  crstcre  triklin,   die  beiden  andern  rhombisch,  jedoch  krj'stallo- 
graphisch  und  optisch  verschieden  kr}s  tal  lisi  ren.    In  Verbindung  mit  .Magnesia 

und  Eisenoxydul  bildet  AlsO^SiO,  den  Staurolitb,  dp^^jo-6Al|0,-SiO,-i-H,0, 
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mit  Kieselflaorahunintnm  den  rhombisch  krystallisiTenden  in  seinen  schön  fe- 
Tärbten  und  durchsichtigen  Varietftten  als  Edelstein  geschützten  Topas  SAl^SiO»* 

Al,SiFl,o. 

2.  Natürliche  wasserhalti-^e  Silikate  finden  sich  sehr  zahlreich  in  der 
Natur  und  sind  theihveise  von  grösster  technischer  Bedeutung.  Das  wichtigste 
Thonerdesilikat  ist  der  Kaolin  oder  Porzeilanthon  AljSi.^O; -H  2H3O  oder 
H}AljSij,Oy- HjO.  Derselbe  ist  grossentheils  ein  Zersetzungsprodukt  des  Ortho* 
klases  und  feldspatiger  Gesteine,  besonders  gewisser  Granite  und  Porphyre.  Der 
CMoklas  serttUt  durch  Verwitterung  m  Kieselsäure  und  KaKumaluminiumsilikat, 
welches  leztere  unter  Aufiiahme  y<m  Wasser  in  Kaolin  übergeht 
K,Al,SigO,6=  Alj  Si,Oj-^  SiO^-h  K,Si,0,. 

Der  am  Orte  seiner  Entstehung  abgelagerte  Kaolin  ist  mit  Quarz  und  theil- 
weise  mit  Glimmer  gemengt.  Reiner  Kaolin  ist  weiss,  theihveise  roth,  gelb  und 
grün  gefärbt.  Kr  ftihlt  sich  im  tiocknen  Zustande  mager  an;  feucht  ist  er 
sehr  plastisch.  Durch  Salpetersäure  und  Salzsjure  wird  er  nicht  angegriifen; 
kochende  Schwefelstture  löst  die  Thonerde  des  Kaolins  auf,  während  die  meiste 
Rieselsftnre  in  ehier  in  kohlensaurem  Natron  Utelichen  Fofm  abgeschieden  wird. 
Der  reine  Kaolin  ist  unschmelzbar.  Wird  er  mitFeldspath  gemengt  g^flhl^  so 
wirkt  dieser  als  sogen.  Flussmittel.  Es  entsteht  dann  beim  Brennen  je  nadi  der 
Temperatur  und  nach  der  Menge  des  Flussmittels  eine  weisse  gesinterte  un- 
durchsichtige oder  eine  halbgeschmolzcne,  in  dünnen  Schichten  durch.schimmemde 
Masse  oder  ein  geschmolzenes  Glas.  Aehnlich  dem  Feldspath  wirken  kohlen- 
saurer, sclnvefclsaurer  und  phos|)horsaurer  Kalk,  so  wie  Eisenoxydnl.  Auf  diesem 
Verhalten  beruht  die  Anwendung  des  Kaolins  zur  Fabrikation  des  Porzellans. 

Der  von  seiner  ursprünglichen  Lagerstätte  fortgeschwemmte  Kaolin  wird, 
gemengt  mit  den  verschiedenartigsten  Substanzen  an  anderen  Stellen  wieder  ab- 
gelagert. Solche  Verunreinigungen  sind  kohlensaurer  Kalk  und  kohlensanie 
Magnesia,  wasserhaltiges  Eisen-  und  Manganoaqrd,  Quarzsand  und  Ueberbleibsd 
anderer  Mineralien.  Der  Kaolin  bildet  in  diesem  Zustande  die  zahlreichen  Arten 
der  Thone.  Die  Meni^e  tmd  Natur  der  Verunreinigungen  bedingen  die  chemische 
und  physikalische  \'crs(  liicdenheit  der  I  honarten.  Mit  der  Zunahme  von  Sand 
verringert  sich  seine  Bildsamkeif,  er  wird  weniger  plastisch  (magere  und  fette 
Thone).  Durch  die  Gegenwart  von  Koalin,  Magnesium,  Calcium  und  Eisensilikat 
wird  die  Schmelzbarkeit  erhöht,  und  zwar  am  meisten  durch  Kalium,  am  wenigsten 
durch  Eisensilikat  (feuerfeste  und  nicht  feuerfeste  Thone). 

Der  dem  Kaolin  am  nächsten  stehende  plastische  Thon,  eine  gnm- 
weisse,  gelbliche  oder  rOthliche  mit  kleinen  Mengen  von  Kalk,  Eisenoxyd  und 
Sand  verunreinigte  Masse  dient  zur  Fabrikation  vcm  Fayence,  Steingut  und  feuer- 
festen Tiegeln  etc.  ^cr  Töpferthon  grau,  grilnlich,  gelb  und  braun  gefärbt, 
mit  \icl  Kalk  und  Eisenoxyd  verunreinigt,  und  daher  leicht  schmelzbar,  liefert 
das  Material  /u  den  uewöhnlicheii  Töjiferwaaren.  Der  /iegelthon  oderl  ehm 
enthält  viel  Eisenoxyd,  Kalk  und  Sand.  Wird  der  Gehalt  an  kohlensaurem  Kalk 
in  den  Thoneo  sehr  bedeutend,  so  heissen  dieselben  Mergel,  und  zwar  nach  dem 
Verhältniss  der  Zusammensetzung  Thon-  oder  Kalkmeigd«  Ausser  dem  Kaolin 
weiden  noch  zahlrdche  andere  wasserhaltige  ThonerdesiUkate  in  der  Natur  ge> 
funden,  welche  jedoch  nur  ein  mineralogisches  Interesse  beansprachen  (Veigl. 
Zrkel,  Mineralogie,  pag.  -675—81). 

Künstliches  kieselsaures  Aluminium  Al.,(SiO,)3  m^C»  .  Aus  einer  ver» 
dünnten,  heissen  überschüssigen  Lösung  von  schwefelsaurer  Thonerde  wird  durch 
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kieselsaures  Natron  ein  Niederschlag  gefällt,  welcher  getrocknet  obiger  Zusammen- 
setzung entspricht.  Wird  die  Thonerdelösung  zu  überschüssigem  kieselsauren 
Natron  gesetzt,  so  entsteht  ein  Doppelsihkat  Al2(SiO^)a- Na.jSiO,. 

Wird  eine  Lösung  von  Thonerdehydrat  und  Kieselsäure  in  Natronlauge  der 
Dialyse  (127)  unterworfen,  so  bleibt  Kieselsäure  und  Thonerde  auf  dem  Dialy- 
sator  zarflck.  Durch  Einleiten  von  Kohlensäure  in  rohe  kieselsäurehalt^e  Soda 
(128),  wurde  ein  weisser  pulvriger  Niederschlag  erhalten,  welcher  der  Formel 
(Al,0)iv(Al,0,)0(StO,)|8H,0  entspricht  Durch  Fällung  von  Alaun  mit  kiesel- 
saurem Natron  oder  Kali,  durch  Auflösen  von  Thonerde] lydrat  in  natronh altigem 
kieselsaurem  Natron,  oder  durch  Auflösen  von  hydratischer  Kieselsäure  in  einer 
I^sung  von  Natriunialnininat  entstehen  Doppelsalze  Ton  kieselsauren  Alkalien 
und  kieselsaurer  Thonerde. 

Doppelsilikate  des  Aluminiums  mit  Kalium,  Natrium,  Lithium,  Calcium  Ba- 
rium Magnesium,  Beryllium,  Kisen,  Mangan  u.  s.  w.  werden  in  grosser  Anzahl  in 
der  Natur  vorgefunden  und  bilden  sehr  wichtige  Miueralgruppen  (Siehe  die  be- 
treffenden Elemente). 

Kieselsaures  Natronalaminium  Inldet  in  Verbindung  mit  Sdiwefelnatrium  das 
Ultramarin  (s.  d.). 

Reactionen  der  löslichen  Aluminiumsalze. 

Ammoniak  (allt  im  Ueberscluiss  zugesetzt  aus  den  Lösun^^en  von  Thon- 
erdesalzen einen  voluminösen  Niederschlag  von  Thonerdehydrat,  welcher  jedoch 
bei  Anwendung  von  Alaun  und  schwefelsaurer  Thonerde  basisches  Salz  enthält 
"Em  kleiner  Thetl  des  Niederschlages  wird  von  Ammoniak  gelöst,  jedoch  beim 
Kochen  vollständig  ausgeschieden. 

Kali  und  Natron  bringen  dieselben  Niederschläge  wie  Ammoniak  henor; 
dieselben  sind  jedoch  im  Ueberschuss  der  Fällungsmittel  sehr  leit  ht  unter  Bildung 
von  Ahmiinaten  löslich.  Chlorammonium  und  andere  Amnioniaksalze  zersetzen 
diese  Losungen  unter  Abscheidung  von  Thonerdehydrat  schon  in  der  Kälte,  voll- 
ständiger beim  Erwärmen. 

Barytwasser  verhält  sich  wie  die  Alkalien.  Die  Lösung  von  Baryumalumi- 
nat-  wird  ebenfidls  durch  Ammmoiüaksalze  unter  Absdieidung  von  Thonerde- 
l^fdrat  zersetst 

Kohlensaure  Alkalien  und  Ammoniak  fällen  in  der  Kälte  kohlensäure- 
haltige Niederschläge;  in  der  Wärme  entsteht  Thonerdehydrat  oder  aus  schwefel- 
sauren Salzen  basisch  schwefelsaure  Thonerde.  Der  Niederschlag  ist  nur  wenig 
löslich  in  den  Fällungsmitteln,  und  wird  beim  Kochen  vollständig  abgeschieden. 

KohlensaurerBaryt  bewirkt  bereits  in  der  Kälte  eine  vollständige  Fällung 
von  Tlionerdehydrat  gemengt  mit  basischem  Salz. 

Unterschwefligsau  res  Natron  fällt  beim  Erwärmen  ein  Gemenge  von 
Schwefel  und  Thonerdehydral,  während  schweflige  Säure  entweicht  Die  Fällung 
ist  voUständig  und  ihre  Beendigung  wird  durch  das  Aufhören  der  schwefligen 
Siureentwicklttng  angezeigt 

Phosphorsaures  Natron  bringt  einen  voluminOaen  Niederschlag  von 
phosphorsanrer  Thonerde  hervor,  welcher  in  Alkalien  und  Mineralsäuren  löslich, 
in  Ew^säure  unlöslich  ist  (Unterschied  von  Thonerdehydrat).  Die  alkalischen 
Lösungen  werden  durch  Chlorammonium,  die  sauren  durch  Ammoniak  geiällt 
Essigsaures  Natron  bewirkt  in  sauren  Lösungen  ebenfalls  eine  Fällung. 

Essigsaure  Alkalien  sind  in  der  Kälte  ohne  Einwirkung  auf  Thonerde- 
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salze;  beim  Kochen  wird  die  'l'honerdc  vollständig  gefällt,  löst  sich  jedoch  in 
der  Kälte  ganz,  oder  theilweise  wieder  auf.  Auch  anieisensaures  Ammoniak 
und  benisteinsaure  Salze  Hillen  die  Thonerdesalze  in  nicht  zu  verdttnnten 
LöiongeiL 

Schwefelammonium  bringt  unter  SchwefelwassentofEmtviddung  dnen 
Niedefschlag  von  Thonerdehydrat  hervor. 

Thonerdesalze  färben  Purparinlösung  schön  roth.  Die  Ix>sung  giebt 
Absorptionsstreifen,  welche  denen  einer  durch  Magnesia  i,'efärl)tcn  Piirpurin- 
lösung  gleichen,  jedoch  dadurch  von  denselben  zu  unterscheiden  sind,  da&S  sie 
durch  Essigsäure  nicht  /.um  \'erschwinclen  gebracht  werden  können. 

Wird  ein  Aluminiumsaiz  mit  salpetcrsaurem  Cobaltoxydul  befeuclitet  und 
dann  geglüht,  so  bleibt  ein  schön  blau  gefärbter  Rückstand. 

Enthalten  die  Thonerdelösungen  Zucker,  Weinsfture,  Cttronensäure  oder 
andere  nicht  flüchtige  organische  Säuren,  so  erfolgt  durch  Ammoniak,  die  Alka- 
lien, Baryt  und  durch  die'  kohlensauren  Sähe  derselben  kei|i9  Fttllung,  so  dass 
Thonerde  in  solchen  I..ö8ungen  erst  nach  Zerstörung  der  ofganischen  Substanz 
zu  erkennen  ist. 

Quantitative  Bestinununtr  des  Aluminiums.  Dasselbe  wird  fast  aus- 
schliesslich  in  Form  von  Thoncrde  AUO^  hc^tiinnit.  Bei  Trennungen  von 
anderen  Metallen  wird  es  zuweilen  als  basisch  essigsaures  oder  basisch  ameisen- 
saures Salz  abgesdueden. 

Aluniiniumverbindungen  mit  lacht  flüdiligen  Sauerstol&JUiren  z.  B.  Salpeter^ 
säure  oder  mit  organischen  Säuren  können  durch  direktes  Glühen  in  Thonerde 
übergeftihrt  werden.  Anwesenheit  von  Chlorammonium  ist  dabei  ausgeschlossen, 
weil  in  diesem  Falle  ein  Theil  des  Aluminiums  als  Chlorid  verflüchtigt  wird. 
Zur  Ausführung  werden  liie  festen  Salze  resp.  die  vorher  eingedampften  Lösungen 
in  einem  IMatintiegel  anfangs  hei  gelinder,  sjjäter  bei  aufs  höchste  gesteigerter 
Hitze  geglüht,  bis  keine  Gewiclusabnahme  mehr  erfolgt.  Ürganisclie  Salze  werden 
zuerst  in  einem  bedeckten,  später  jedoch  otteuen  und  schieAiegenden  Tiegel  ge- 
glüht, bis  der  RUdutaml  vollständig  weiss  geworden  ist 

Alle  in  Wasser  und  Säuren  löslichen  AlumiBiumveri>indungen  können  durch 
Fällung  in  Thon«de  flbeigeflihit  weiden.  Die  in  Säuren  unlöslichen  Ves^ 
bindungen,  wie  Korund,  geglühte  Thon«rde  etc.,  nnd  zuerst  aufzuschliessen. 
Nach  RosB  schmilzt  man  zunächst  saures  schwefelsaures  Kali  in  einem  Platin- 
tiegel, bringt  auf  die  erkaltete  Ma.sse  die  fein  gepulverte  Substanz,  nnd  erhitzt 
wiederum  bis  zum  ruhigen  Fliesscn  des  Tiegelinhaltes.  Die  erkaltete  Schmelze 
wird  mit  Wasser  behandelt  und  dadurch  das  Aluminium  in  Lösung  gebracht. 
Nach  MiTSCHERi.icH  wird  die  zur  Analyse  bestimmte  Substanz  mit  (i  'l  hin. 
conc  Schwefelsäure  und  3  Thln.  Wasser  zwei  Stunden  in  dnem  zugeschmolzenen 
Glasiohr  auf  SlO*  erhitzt  und  der  Röhieninhalt  nach  dem  Erkalten  m  Wasser 
gelöst  Die  I^ösniifen  werden  zur  Fällung  der  Thonerde  gleichmäsng  behanddt 
Sind  organische  Substanzen  zugegen,  so  wird  die  Lösung  nach  Zusatz  von 
kohlensaurem  Natron  und  salpetersaurem  Kali  in  einer  Platinschale  zum  Trocknen 
verdampft,  der  Rückstand  geschmolzen,  mit  Wasser  aufgeweicht,  in  einem  Becher- 
glas mit  Salzsäure  beliandelt  und  filtiirt.  Zur  Fällung  wird  die  mässig  verdünnte 
Lösung;  in  einer  Platin-  oder  Porzellanschale  (Glas  wird  angeLrrifien  erhitzt,  mit 
einer  ziemlich  grossen  Menge  Chlorammoniums  versetzt,  dann  Animuiuak  m  ge- 
ringem Ueberscbtiss  zugefügt  und  so  laąge  bei  annähernder  Siedetemperatur  er- 
halten, Ins  das  fteie  Ammoniak  vollständig  verjagt  ist  Zu  langsames  Eiliilsen 
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ist  nicht  statthaft,  weil  in  diesem  Falle  die  Flüssigkeit  durch  Zersetzung  des 
Chldraniuiouiums  in  Ammoniak  und  Salzsäure,  sauer  wird,  wodurch  ein  kleiner 
Theü  de.s  gefällten  Thonerdehydrates  wieder  in  Lusung  geht.  Die  Kntfenmng 
dei  flbendiassigen  Ammoniak  tet  deshalb  erfimieriidi,  wdl  Ćm  Thonerddiydrat 
in  demselben  nkiht  ganz  unlöslich  ist. 

Das  abgeschiedene  Thoneidehydiat  wird  zunSchst  durch  mdumaUges  Dekan- 
dren  gewaschen,  dann  auf  dem  Füter,  am  besten  unter  Anwendung  einer  Saug- 
pumpe, mit  siedendem  Wasser  vollständig  ausgewaschen.  Der  abgesaugte 
Niederschlag  kann  direkt  j^e^diiht  werden.  Der  vom  Niederschlag  nicht  berührte 
Theil  des  Filters  wird  so  um  den  anderen  gewickelt,  dass  der  Niederscl^lag  von 
einer  mehrfachen  Lage  reinen  ra])iers  umgeben  ist,  das  Filter  in  einen  schief  Hej^en- 
den  Tiegel  fest  angedrückt,  der  Deckel  des  Tiegels  angelehnt,  und  die  Hitze  so 
regulirt,  dasa  maa  am  Rande  des  Tiegels  so  erwarmm  begimt  und,  nadidem  das 
Filter  ruhig  und  ohne  Flamme  verkohlt  is^  den  Brenner  bis  zum  Boden  des 
Tiegels  vonflckt  Es  wird  so  lange  erhitzt,  bis  die  Kohle  vollständig  verbrannt 
ist,  dann  der  Tiegel  5~10  Minuten  im  (;el)läse  der  beginnenden  Weissgluth 
ausgesetzt  und  gewogen.  Statt  den  Niederschlag  feucht  zu  verbrennen,  kann  er 
auch  zuerst  vorsichtig  getrocknet,  und  dann  mit  Filter  in  einem  Tiegel  getjliiht 
werden.  Ist  die  zu  fällende  Aluminium-Lösung  schwefelsäurehaltig,  so  enthält 
der  Niederschlag  basische  Salze,  welche  die  Schwefelsäure  erst  bei  heller  Roth- 
glutl)  abgeben.  Es  ist  daher  in  diesem  Falle  ein  Glühen  im  Gebläse  unerlässlich. 
Kann  Auadbe  nicht  ausgeAlhit  werden,  so  ist  dar  gut  aingewaschene  Nieder- 
schlag  durch  Behandlung  mit  conc  Salzsäure  in  Lösung  zu  bringen  und  noch- 
mals mit  Ammoniak  zu  fällen;  oder  es  wird  in  der  ursprOnglichen  ŁOsung  die 
Schwefelsäure  durch  Zusatz  von  salpetersaurem  Blei  gefällt,  im  Filtrat  das 
überschüssige  Blei  mit  Schwefelwasserstoff  abgeschieden  und  das  salpetersaure 
Salz  durch  Glühen  oder  durch  Fällung  in  Thonerdc  übergeführt.  Enthält  die 
Lösung,  aus  welcher  die  Thonerde  gefällt  werden  soll,  l'hosphorsäure  oder  Kiesel- 
säure, so  werden  dieselben  durch  Ammoniak  ebenfalls  niederpreschlagen  und 
müssen  daher  vorher  entfernt  werden  (s.  die  betr.  fUemente).  Die  Trennung 
des  Ahwitniums  von  den  anderen  Metallen  ist  bei  diesen  besdirieben. 

A.  WSDDH». 

AmeitenBlnre'')  (Formylsäure,  atidim  /ffrtmeiam,  acide  fprmipie,  f«rmk 
aeuQ  HCO*OH,  das  Antengsglied  der  Reihe  der  fetten  Säuren.  Ihren  Namen 

i)  GmŁiN,  Haadb.  d.  Cbcn.,  4.  Aull.  4,  pag.  azó;  SappL  1,  pag.  6.  <->  S.  a.  Neues 
Hndwflrtcfb.  i,  pag.  360;  Bbostbln,  Handt».  d.  oig.  Ch.,  pag.  184.  s)  Fa.  Wux,  Fror.  Not  7, 

pag.  141.  3)  V.  Gorcp-BesaNBZ,  N.  Rq>crt.  4,  pag.  29.  4)  Dem.,  Ann.  69,  pag.  369. 
5)  A-ciif'M  ,  Branpk«.  Arch.  Pharm.  40,  pag.  274.  6)  Rkdten'bachi  R ,  Ann.  47,  pag.  148. 
7)  WiGGtJts,  Ann.  34,  pag.  235.  8)  WKiftN,  Ann.  41,  pag.  294.  9;  Laurent,  Rcv.  scicntif.  10, 
pag.  is6.  10)  Wuj.  tt.  Raas,  Bot  Zdt  1875,  pag.  713.  11)  £.  Schiodt,  Bar.  10^  pag.  835. 
is)  CAHOoas  tt.  DaMABfiAV«  Compt  rend.  90,  pag.  i$6.  13)  Liicids,  Ana.  103,  pag;  105. 
14)  Camtoei.,  Chem.  Gaz.  1853,  pag.  310.  15)  v.  Puira,  G.mkun,  Handb.  4.  Aufl.  8,  pag.  511, 
s,  a.  pag.  704.  16)  S*  umKR,  Ann.  6<),  pag.  196.  17)  ri  TTKNKoKKK,  Ka*;  i  n.  Arch.  7,  pag.  104. 
18)  SCHEF.RFR,  Ann.  69,  pag.  257.    19)  l"RfcSE.NlUS,  Journ.  pr.  Chcm.  70,  pag.  I.    zo)  LEHMANN, 

diCDd.  65,  pag.  457.  21)  A  VOGH,  N.  Rcpeit  Pharm.  16,  pag.  161.  22)  KaJüant  n.  GtoozKif 
B«r.  II.  pag.  1356.  33)  BniMBAiDH  a.  Kodn,  Ber.  8,  pag.  83.  a4)  Kotaa  n.  Scbhttt,  Ann.  119, 

pag.  251.  25)  R.  Maly,  Ann.  135,  pag.  118.  26)  Rooer  .  Ber.  3,  pag.  421.  27)  Den., 
chcnd.  3.  pag.  36.  28)  Brodik,  Ber.  6,  pag.  573.  29)  Berthei.ot,  Compt.  rend.  41,  pag.  955; 
Ann.  97,  pag.  125.  y*)  Mkrz  u.  TraiRlęA,  Ber.  10,  pag.  2117;  13,  pag.  23,  323  u.  324; 
GBDtmm,  «IicmL  13,  pag.  323.   31)  Löw,  Ber.  13,  pag.  324.  32)  BaanuCLOT,  Compt  rend.  43, 
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hat  die  Säure  von  ihrem  Vorkommen  in  den  Ameisen  erhalten,  von  denen  schon 
früh  bekannt  war«  dass  sie  eine  Säure  enthalten.   Samuel  Fischer  destillirte  diese 

paC*  447;  Gay-Lossac,  Ann.  <üaa,  phjs.  46,  pag.  ai8;  Lorin,  J.  1870,  pag.  644;  1875,  pag.  505. 

33)  OKlfTHER,  Ann.  205,  pap.  223.  34)  Pki.oitze,  Ann.  chim.  phys.  48,  pap.  395;  Geirer, 
Ann.  I,  pag.  44.  35)  Di  ma.s,  Ann.  chim.  phys.  56,  pag.  115.  36}  Likiikj,  Ann.  i,  pag.  189; 
Dumas,  1.  c.  37;  Duma5,  Gmelin,  Handb.  4.  Aufl.  4,  pag.  902.  38)  J.  Coquiluon,  Btr.  6. 
pag.  1364.  39)  E.  LUDWio,  Ann.  163,  pag.  52.  40)  Boillot,  Ber.  6,  pag.  636.  41)  Hurra, 
Ann.  152,  pag.  325;  Homonr,  Chem.  C.-Bl.  1863,  pag.  835.   42)  Wallach  u.  Clabrw,  Bcr.  8, 

pa^.  1237.  43)  Zusammenfitclhing  uttI  I-ifi-ratur  in  G.mei.in,  flandb.,  4.  Aufl.  4,  pag.  227. 
44J  ScHi.iKPKK,  Ann.  59,  pag.  i.  45;  Gi  (  Ki  i  111  kckr,  .\nn.  64.  pUj^.  39.  46)  Em.mkt.  Cmki.in,  4, 
pag.  228;  V.  Grote  u  Tollens,  her.  7,  pag.  1375.  47;  N.  Burodulin,  Ber.  ü,  pag.  1207. 
48)  ZOk  Skraup,  Ann.  199,  pag.  344.  49)  TMtnunAK,  Bcr.  8,  pag;  114.  50)  L.  HnotT, 
Bcr.  8k  pag.  398.  $>)  H.  T.  BioWM,  Chem.  Soc  J.  (3)  to,  pag.  578.  5s)  GiOTim,  Joom. 
pr.  Chem.  (2)  4,  pag.  445.  53)  Fitz,  Ber.  12,  pag.  474;  13,  pag.  1309.  54)  Patrouillard, 
Compt.  rend.  84,  pag.  533.  55)  .Sekkamf-,  Ann.  122,  pag.  113.  56)  Lorin,  Bull.  soc.  chim.  (2)  5, 
pag.  7  u.  12;  24,  pag.  22.  57)  Ders.,  Compt.  rend.  82,  pag.  752.  58)  Likbiu,  Ann.  17,  pag  69. 
59)  Bekthblot,  Ber.  9,  pag.  362.  60)  Lamdolt,  Ann.  Sappl.  6»  pag.  155.  61)  Kopp,  Ann.  64, 
pag.  S16.  6s)  BmBAV,  Compt  send.  19,  pag.  769^  63)  J.  Thomssn,  Bcr.  5,  pag.  957. 
64)  PettbrssON,  Ber.  12,  pag.  1718;  Joum.  pr.  Chem.  (2)  24,  pag.  897.  65)  J.  Thomskn, 
PoGC.  140,  pag.  497.  66)  W.  OsTWAi.D,  Journ.  pr.  Ch.  (2)  18,  p.ig.  328.  67)  I.vNnoiT, 
Ann.  Suppl.  6,  pag.  155.  68)  Gladstonk,  PhU.  Mag.  (4)  36,  pag.  311.  69)  Cakii  .s,  Ann.  14S, 
pag.  50.  70)  RoKO«,  Ann.  125,  pag.  319;  1.  a.  Cum,  Bcr.  12,  pag.  614.  71)  J.  Zikglek, 
Kopp,  Jahmb.  1874,  pag.  9S3.  73)  DObwiiwei,  Ann.  14«  pag.  10;  17.  pag.  67;  53.  pag.  145. 
73)  MiLLON,  Conpt  rend.  19,  pag.  271.  74)  Ron,  Poco.  106,  pag.  500.  75)  Cazxnsuvb, 
Bull.  soc.  chim.  32,  pag.  277.  76)  Bertmelot,  Ann.  .Suppl.  6,  pag.  181.  77)  Dkurav  und 
St.  Ci-aire-Devu-i.e,  Błt.  7,  pag.  1038.  78)  N.  Bunge,  Bcr.  9,  p.ag.  1598.  79)  Buurgoin, 
BolL  soc.  chim.  (2)  9,  pag.  38.  80)  H.  Jahn,  Monatsh.  £  Ch.  i,  pag.  679.  81)  Bektuklot, 
BuD.  MC  diim.  (3)  7,  pag.  S3<  83)  Hell  u.  MOHLHXoan,  Bcr.  11,  pag.  241.  83)  Huut, 
Ann.  126»  pag.  67.  84)  Portbs  n.  Ruyssbn,  Ber.  9,  pag.  1129.  85)  Wuetz,  Ann.  dum.  plifi. 
(3)  42,  pag.  143.  86)  I.tlscoKi  R ,  Bull.  soc.  chim.  (2)  23,  pag.  259;  Bcr.  8,  pag.  343. 
87)  Nauuin  u.  de  Münthoi.on,  Bcr.  y,  pag.  1433.  88)  H.  Schrödkr,  Bcr.  S.  pag.  199. 
89)  Vergl.  be».  V.  Meyer,  Ber.  3,  pag.  112  u.  363;  v.  Richter,  ebend.  6,  pag.  876;  Bottinger, 
ebend.  7,  pag.  1778.  90)  BnnBLor,  Cemęt  rend.  77,  pag.  24;  Ko»,  Jahretber.  1873»  pag. 
76-^80.  91)  SovCBAY  n.  Groll,  Jomn.  p.  Chem.  76,  p«g.  470.  92)  Hnissnt,  Pooo.  83, 
P3£«  37-  93)  Korr,  Jahrcsber.  l86i,  pag.  430.  94)  H.  SoiRörtER,  Ber.  14,  pag,  21.  95)  R.  AM- 
DREASCH,  BcT.  12.  ]>ag.  073.  96)  PeI  ICO  I",  Ann.  chiin.  pliys.  73,  p.ig.  !!2a.  97)  CkrHARDT, 
ebend.  (3)  37,  pag.  2*5.  98)  D.  Gek.nez,  CompL  rend.  66,  pag.  853.  99)  Hoi'PE-Seyler, 
PflOc«'!  Ardih  1%  >•  >oc»)  Humtz,  Poco.  98,  pag.  458.  101)  A.  Lbun  n.  A.  RoMi, 
Jonm.  t  p.  Chem.  (2)  4,  pag.  31 ;  Ann.  158,  pag.  107;  Ber.  4,  fg.  416;  LmooiAMN  n.  Zotta» 
Aul  161,  pag.  1$.  103)  Fitz,  Bcr.  13,  pag.  1315.  103)  CLaucB  u.  Breen,  ebend.  12,  pag. 
1399.  104)  Ci.arke  u.  Stamo,  L-hcnd.  II,  pag.  1505.  105)  Kraut,  Ann.  157,  pag.  326. 
106)  P.  Fkieulanuer,  Gkoth's  Zeit^chr.  3,  p.ig.  180.  107)  Ladenburg,  B«r.  2,  pag.  709. 
108)  Seanmn-Kisviaut,  Aul  ^im.  phys.  (3)  68.  pag.  472.  109)  R.  B.  Mbysk,  d«  Man; 
Leipsig  t868,  Ann.  150,  pag.  137.  110)  Clkvs,  Gmblin,  Handb.  d.  anocg.  Ol  6.  Aofl.  IL  1, 
pag.  S4&  tu)  M.  DELAFO.NTAlMBt  AWL  chiu.  phys.  (5)  14,  pag.  238.  112)  UaUOHAC, 
ebend.,  pag.  247.  113)  Rihan.  Ber.  9.  pag.  11 33.  1 14)  GMELfN,  Handb.  4.  Aufl.  4,  p.ag.  238. 
115)  BrtnKCKJSR,  Koi  T,  Jahrcsber.  1860,  pag.  17.  116)  E.  Barfoed,  Qieni.  Ccnlralbl.  1870, 
pag.  171.  117)  Plöchl,  Ber.  13,  pag.  1645.  118)  Luctus,  Ann.  103,  pag.  113.  119)  Kühl* 
MANH,  Conpt  rend.  55i  jMg*  ^7*  iso)  CtaVDSNivs,  Jonm.  p.  Ch.  89,  pag.  464.  121)  RAloint- 
■no,  POGG  59.  pag.  34.  122J  Volhard,  Ann.  176,  pag.  128.  123)  Kmi',  Pooo.  72»  pRg.  l 
u.  223.  124)  Kramkr  u.  Grodzkl  Bcr.  9,  pag.  1928.  125)  W.  Ra.msav,  Chem.  soc.  J.  35, 
pag.  463.  126)  Henry,  Ikr.  6,  pag.  742.  127)  Cahours,  Compt.  rciid.  23,  pag.  1071. 
IS8)  LÖWIG,  Kopp,  Jabresber.  1861,  pag.  599     129)  A.  Rej^arü,  Bcr.  8,  pag.  132  u.  182. 
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Thiere  zuerst;  die  Säure  wurde  dann  von  Marggraf,  Arvidson  und  Oehrn,  Hermb- 
STÄDT  und  Richter  genauer  untersucht,  und  ihre  eigentluuiiliche  Natur  von 
SuERSEN  und  Gehlen  gegenüber  der  Behauptung  von  Fourckoy  und  Vauquelin, 
sie  sei  ein  Gemisch  von  Essigsäure  und  Aeplelsäure,  nachgewiesen.  Berzeuus,  Göbel, 
Döbereiner,  Liebic  und  Pklouze  förderten  später  durch  ihre  Arbeiten  wesentlich  die 
KeiiBtni8sdie8erSttiire(i).  Synthetiadiwuide  8iezuer8tvoikBiR'rHiLOTdarge8te]lt(29). 

Die  Sftnie  kommt  ausseiotdentlich  Terbnitet  in  der  Natur  vor»  in  Tfaieien 
und  Fflamcn,  in  freiem  mid  gebundenem  Zustande.  Fkeie  a.  Th.  sehr  concentxirte 
Ameisensäure  findet  sich  in  den  Ameisen  (besonders  in  Formua  rufa,  aber  nicht 
in  den  Eiern  derselben),  in  den  hohlen  Brennhaaren,  den  Fäces  und  dem  beim 
Anschneiden  ausfliessenden  Safte  der  Processionsfaujie  (ßombyx  proccssianea)  und 
anderer  Raupen  (2);  im  Satte  und  in  den  Brennhaaren  der  Brennnessel  (3),  in 
den  Früchten  des  Seifenbaumes  (Sapindus  saponaria),  sowie  den  Tamarindeu- 
früchtcn  (4);  in  den  Nadeln  von  Unus  abUs  (5);  im  Kiefemreissig,  welcher  in  Haufen 
geschichtet  mdiiete  Monate  an  der  Luft  gelegen  halte  (6).  In  kiuflichem  Ter- 
pentinöl (7X  wahiscbeinfich  durch  Oiydation  an  der  Luft  entstanden  (8),  welchem 
Frocease  wohl  auch  ihr  Auftreten  im  KiefemreiMig  aususchreiben  ist;  Lavbknt 
beobaditete  die  Bildung  von  kiystallisirtcm  ameisensaurem  Blei  beim  Aufbewahren 
von  Terpentinöl  in  Bleigefassen  (9).  Im  wässrigen  Auszuo^e  von  mit  Glasstaub 
gereizten  Droseral)lättern  findet  sie  sich  neben  lioheren  Fettsäuren  (10).  Als  Gly- 
cerinäther  kommt  sie  im  Crotonöl  (11),  sowie  in  vielen  Fetten  (12)  vor,  wenn 
auch  nur  in  geringer  Menge.  Vermuthlich  als  Salz  ist  sie  in  geringer  Menge  im 
Guano  (13)  enthalten;  femer  in  verschiedenen  Organen  und  P^liissigkeiten  des 
menschlidien  und  thieriscben  Körpers»  im  Harn  (14),  im  Gehirn  (15),  im  Fleisch* 
saft  (16)^  im  Schweisse,  im  leukämischen  Blute,  in  der  Mihtflflssigkeit  (15).  Freie 
Ameisensäure  findet  sich  endlich  noch  in  manchen  Mineralwässern,  so  von 
Prinzhofen  bei  Straubing  (17)»  von  Brückenau  (18),  von  Weilbach  (19)  and 
Marienbad  (20);  im  Torfwasser  neben  Essigsäure  und  wahrscheinlich  auch  Butter- 
säure (21);  in  den  Produkten  der  trocknen  Destillation  des  Holzes,  im  rohen 
Holzessig  (22),  sowie  im  Condensationswusser  eines  Vacuumapparates  in  einer 
Zuckerfabrik  (23)  ist  sie  ebenfalls  nachgewiesen  worden. 

Ameisensäure  bildet  sich  bei  den  mannigfachsten  chemischen  Processen. 
Durch  Reduction  der  Kohlensäure  mittelst  KaUum  bm  G^^wart  von  Wasser 
(94)  entrtdit  ammsensaures  Salz,  dessgleichen  beim  Efaitragen  von  Natriumamal- 

130)  Gmeun,  Haodb.  4.  Aufl.  4,  psig.  771.  131)  Koir,  Ann.  55,  pag.  iSo;  Cmei  in,  1.  c. 
13a)  W.  Sajotschbwski,  Kopp,  Jahresbcr.  1879,  pag.  65;  Uber  Dampfspannung  s.  a.  Dittmar, 
Ann.  Sappl.  6,  {Mg.  313.  133)  Gmbun,  Hudb»  4.  AuE.  4,  pag.  771,*  GBtrma,  Zdtsdir.  i. 
Chan.  1868,  pag.  652;  WAnaw,  Cbem.  News.  18,  pag.  143.    134)  Carstaiqbn,  Ber.  4, 

pag.  808.  135)  A.  Saytzeft,  Ber.  7,  pag.  1650.  136)  Malaguti,  Ci  oez,  Gmemn,  Handbuch 
4.  Auri.  4,  prłg.  920  u.  922.  137;  I'iKRKi:  u.  FrcHOT,  Koi-i-,  Jahresbcr.  1869.  pag.  526.  138)  Silva, 
Bcr.  5,  pag.  217.  139)  Pierre  u.  1'uciiot,  Koit,  Jahresbcr.  187 1,  pag.  373.  140)  Kupp, 
55'  P^'  1^3-  I4>)  Cahoum  o.  Dbmaiqay,  Compt  rend.  86,  pag.  991.  14a)  A.  Diotscb, 
Bcr.,is,  pag.  115.  143)  S.  SrifiF,  Ze&iGlir.  L  Chcm.  1871,  pag.  185.  144)  Kay  o.  Wiluam- 
SON,  Ann.  92,  pag.  346.  145)  Ladenburg  u.  WicHKi.HAn?.  Bcr.  i.  i)ag.  33.  146)  LADErfBDBG, 
Ber.  2,  pag.  115.  .47)  Wichki-Hai  s,  Bcr.  3,  pa^.  2.  148)  Rosknthal,  Ber.  4,  pag.  728. 
149)  Ladenb»  KG,  Ber.  5,  pag.  752.  150)  S.  Gabriki  ,  Ber.  10,  pag.  185.  151)  Berłnp,  Ann. 
laS,  p.ig.  333.     152)  A.  W.  HOPMAmf,  Compt.  rend.  56.  pag.  328.    153)  BaSAROW,  Ber.  4, 

pag.  409.  154)  A.  W.  HovMAmii  Bcr.  11.  pag.  340.  155)  LnucBMAmi;  Kopt,  Jafarcabei;  1869, 
IjĘą^  0OI.  156)  WuRTz,  Kopp,  Jalimber.  1834,  pa^  567.'  157)  A.  W.  HoiMAMN,  Bcr.  $, 
psg.  S47.    i$8)  Gautuol,  Aon.  149,  pag^  158. 
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gam  in  kohlensaures  Ammon  oder  von  einem  Gemenge  von  Zinkpulver  und 
kohlensaurem  Zink  in  heisse  Kalilauge  (25);  ersetzt  man  in  Grovć' sehen  Ele- 
menten die  Salpetersäure  durch  einen  Strom  Kohlensäure  i>6)  oder  durch  Oxal- 
säure (27),  so  wird  Ameisensäure  gebildet,  ebenso  aus  Kohlensäure  und  Wasser 
tioBjgąs  dufch  den  Indnctionsapparat  (28).  Pendites  KalQijFdntabMibift  bei  100" 
laqgaam  Kohlenozydgai  unter  Bfldong  von  uh  eiienMuneni  Kali  (39);  tdmeiler 
witkt  Natronkalk  bei  200"*  (30).  Sdiwefelkohlenstoff  mit  Eiaenfiale  and  WaMer 
auf  200°  erhitzt,  giebt  ebenfalls  AmeifenriUue  ($x).  Oxalsflure  zerMt^  naBlen^ 
lieh  mit  Glycerin  oder  Mannit  gemengt,  bct  etwa  100°  in  Kohlensäure  ond 
Ameisensäure  (32).    Chlorkohlensäureäther  bei  0°  mit  Wasser  und  3f}  Natrium- 
amalgam   behandelt,   giebt    ziemlicli  viel   Ameisensäure   (33).     Blausäure  zer- 
fällt beim  Kochen  mit  Kalilauge  oder  starken  Mineialsäuren  unter  Aufnahme 
von  Wasser  in  Ameisensäure  und  Ammoniak  (34).    Chloroform,  Bromolonu  und 
Jodoform  mit  alkoholischer  Kalilauge  erhitzt,  geben  ameisensanies  Salz  (35); 
ebenso  veifaalten  sidi  Chloial  (36)  und  TrichloresBigslure  (37).  Femer  entildit 
Ameisensäure  bei  sehr  vielen  Qijrdationsprooessen,  wird  aber  htnüg  leicht  weiter 
oagrdir^  namentlidi  bd  Anwendung  von  Chromsäure,  Braunstein  oder  Chamae> 
leon;  z.  B.  G|;;ubengas  (Methan)  und  Luit  über  eine  glühende  Platinspirale  ge- 
leitet, erzeugen  Ameisensäure  (38),   desgleichen  Aether  oder  Alkohol  in  der 
Lam[)e  oline  Flamme;  ferner  Aethylen  in  conc.  Chromsäurelösung  geleitet  (39)1 
Methylalkohol  mit  Platinschwamm  oder  Salpetersäure;  Alkohol  mit  Ozon  (40), 
mit  Kali  beim  Stehen  an  der  Luft,  mit  Salpetersäure;  Glycerin  mit  Salpeter- 
sKure  (41);  auch  Trimethylamtn  Udert  bei  der  Oxydation  Ameisensäure  (42). 
Mit  C3irom8äUf^  chromsanrem  KaU.  oder  Braunstein  und  Schwefidsäuie^  s.  Th. 
auch  mit  Sdiwefelsänre,  Phosphorsäuie  oder  Zinkchlotid  allein  deslilUrt  geben 
sehr  viele  Substanzen  Ameisensäure;  namenüicb  Weinslnie,  Schleimsäure,  Kork- 
säure,  Stärkemehl,  Holzfaser,  Rohrzucker,  Traubenzucker,  Gummi  (43);  Ldm 
(44);  Fibrin,  Albumin,  Casein,  Leim  (45);  Benzol  (69);  Rohrzucker  mit  verdünnter 
Schwefelsaure  allein  (46);  Invertzucker  (47)  und  Chinin  (48)  mit  Kaliumperman- 
ganat.   Von  ferneren  Bildungsweisen  der  Ameisensaure  sind  noch  zu  erwähnen: 
Mcthylnitrolsaure  zerfällt  beim  Erhitzen  für  sich  in  Ameisensaure,  Untersalpeter- 
säme  und  Stickstofi:  2CH,N,0,  »  8CH,0,  +  NO,  +  3N,  mit  verdünnter 
Schwefelsäure  m  Amdsensäure  und  StickoxjFdnl:  CH,N,0,  »  CH,0|  -H  N,0 
(49);  Propaigylalkohol  giebt  beim  Eiiütsen  mit  Kalihydxat  amfisrnsainfea  KaU  und 
Acetylen:  C,Hs*OH  ■+■  KHOsCtH,  -+-  CHKO,  (50)  (die  Gleichung  ist  fidsdi, 
auf  der  rechten  Seite  fehlen  2  Atome  H,  entsteht  vielleicht  Aethylen?  E.  D.); 
bei  der  Elektrolyse  einer  schwach  sauren  Lösvmp;  von  Invertzucker  (51)  entsteht 
Ameisensäure,  beim  Erhitzen  von  Bcnzueaiher  mit  Natriumalkoholat   (52);  bei 
manchen  Gährungcn:  aus  glycerinsaurem  Kalk  oder  Erythrit  (53),  und  aus  essig- 
saurer Magnesia  (54),  sowie  bei  der  Zersetzung  einer  wässrigen  Lösung  von  oxal- 
saurem  Uranoxyd  im  Sonnenlidit  (55). 

Zur  DanteUung  von  Ameisensäure  smd  efaM  grosse  Ansahl  Medioden  ange- 
geben: durch  Destillation  von  Ameisen,  und  besonders  von  Zucker,  Stiite, 
Weinsäure,  Holsfiuer  u.  s.  w.  mit  Schwefelsäure  allein  oder  unter  Zusatz  von 
Braunstein  (1),  wobei  aber  immer  zunächst  eine  verdünnte  Säure  erhalten  wird, 
die  durch  UeberfUhnmg  in  das  Natronsalz  und  Zersetzung  dieses  mit  einem  Ge- 
misch von  10  Thn.  conc.  Schwefelsäure  und  2  Thn.  Wasser  in  concentrirtcrom 
Zustande  erhallen  wird.  Das  beste  Verfahren  beruht  aber  auf  der  Zersetzung  der 
Oxalsäure,  welches  daher  gegenwärtig  wohl  ausschliesslich  angewandt  wird.  Man 
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erhitzt  gleiche  Theüe  sjrrupdickes  Glycerin  und  krystallisirte  Oxalsäure  in  einer 
Retorte  auf  90 — 100°  mit  der  Vorsicht,  dass  die  Kohlensäureentwicklung  nicht 
2U  stürmisch  wird;  lässt  dieselbe  nach  längerer  Zeit  nach,  so  fügt  man  eine  neue 
Quantität  Oxalsäure  zu  dem  Rückstände  in  der  Retorte,  erhitzt  von  Neuem  und 
fährt  auf  diese  Weise  fort.  Dabei  geht  zuerst  eine  verdünntere  Säure  über, 
wüatead  ipMer  eine  concentrirteie»  etwa  56^  Hydnt  endialtende^  folgt  Wendet 
man  anstatt  der  kiystalliiaten,  entwässerte  Oxalsäure  an,  so  beginnt  die  Zer- 
Mlnng  adion  bei  fiO*,  wird  aber  leicht  tflnniirJi  mid  man  erhält  als  DestiUat 
eine  75f  Säure  (56).  Eine  Sinre  yon  99^  kann  man  durch  Destillatioa  einet 
Gemenges  von  trocknem  ameisensaurem  Baryt  mit  der  äquivalenten  Menge  ent- 
wässerter Oxalsäure  aus  dem  Wasserbade  gewinnen,  wobei  nur  im  Anfange  etwas 
Kohlenoxyd  entweicht  (57).  Das  reine  Hydrat  erhält  man  am  besten  durch  Zer- 
setzung des  vollkommen  trocknen  Bleisalzes  mit  trocknem  SchwefelwasserstofTgas 
bei  höchstens  ISO"";  das  Destillat  wird  durch  Einleiten  von  trockner  Kohlensäure 
and  nacMi»%ende  Rectificatioii  von  Sebwefetwatientoff  befreit  (58). 

Das  reme  AmeisensäurehjrdrKt  ist  eine  fiurblose,  an  der  Luft  schwach  ranchende 
Anssent  ätaende  Flflasigkett  von  atedtendemGemcb;  anter  0'  entaat  es  neiner 
buttrigen  Krystallmaase,  welche  bei  -1-  S%  (59)  wieder  schmilzt  Siedep.  99**4 
bei  746-8  MiUim.  Barometerstand  (60).  Spec.  Gew.  =  1,2227  bei  0°(6i).  Es  mischt 
sich  mit  Wasser  in  allen  Verhältnissen  ohne  Wärmeentwicklung  und  unter  ge- 
nnger  Abnahme  der  Dichte.  Dampfdichte  /.wischen  III  — 118°:  2,13  (62),  bei 
216":  1,59.  Der  Dampf  ist  entzündlich  und  brennt  mit  blauer  Flamme.  Die  la- 
tente Wärme  des  Dampfes  beträgt  für  die  Atomeinheit  694  (Person).  Die  Ver- 
bremurngswiime  beträgt  pro  Molekül:  60198",  die  BOdongswärme  aas  den  Elfr> 
menten:  1051S4«  (6^  die  latente  Schmelzwärme  bei  ca.  — 7<*6:  9689«  (64);  die 
Ncatnüsalionswiiine  in  verdflnnter  wflssriger  Lfisang  ISSOO«  (65).  Atat  Unter- 
sochnngien  tiber  die  Volumverhältnisse  bei  der  Neutralisation  (66),  Aber  die  Dampf- 
spannui^en  (67)  und  die  Rehnctionaäquivalente  (68)  der  Ameisensinre  kann  hier 
nnr  hingewiesen  werden. 

Die  Ameisensäure  bildet  kein  Hydrat,  welches  nach  einfachen  Verhältnissen 
zusammengesetzt,  einen  constanten  Siedepunkt  zeigte;  vielmehr  destillirt  jede  be- 
liebige Mischung  von  Säure  mit  Wasser  unter  einem  bestimmten  Drucke  olme 
Acnderaog  der  ZosammeBsetsung  and  siedet  daher  constant;  x.  B.  (70). 
77'6  Th.  AmeiseBsMarehydratH->8»5  Th.  Wasser  sieden  bei  107  '1  anter  0^760  Baiom. 
80O  „  „  -f.90D  ff      rr        ff     ff  IWI    „    1>850  „ 

-Hl6'8  „      „        „        134-6    „    1-830  „ 

Die  Säure  l(tet  sich  in  jedem  Verhältnisse  in  Alkohol,  doch  bildet  sich  in 
der  Lösung  bald  Ameisenäther.  Sie  wirifit  schon  in  geiinigsr  Menge  gähiungswidrig^ 
ihre  Salze  dagegen  nicht  (71). 

Die  Ameisensäure  ist  eine  leicht  oxydirbare  Substanz  und  wirkt  daher  in 
vielen  Fällen  als  kräftiges  ReductionsmitteL  Durch  Platinmohr  und  Platinschwamm 
wild  sie  bei  Gegenwart  von  SaaetHoff  je  nadi  Gonoentration  mehr  oder 
weniger  saseh  m  Kohlensäure  and  Wasser  oxydiit  (7s);  durch  CUor  in  Kohlen- 
sinre  and  Sabslnie  senebEt;  dmcih  Jodsinre  oder  UcberjodsKnre  wird  sie  beim 
Kochen  ebenfalls  leicht  oxydirt,  nicht  aber  bei  Gegenwart  einer  Spur  Blan- 
Sfture  (73).  Sie  reducirt  l^eini  Kochen  die  Oxyde  des  Silbers  und  Quecksilben 
zu  Metall,  Quecksilberchlorid  zunächst  zu  Calomel,  bei  längerem  Kochen  eben- 
falls  zu  Metall,  nicht  aber  bei  Gegenwart  von  Salzsäure,  Chloralkalien  oder  Essijp- 
säure  (74).   Gold-,  Platin-  und  Palladiumlösungen  werden  beim  Kochen  mit  der 
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freien  Säure  nicht  reducirt,  wohl  aber  durch  ameisensaures  Natron;  Platinoxydul, 
Platinoxydnalron,  sowie  auch  Flatiiicl  lorid  werden  dagegen  durch  die  freie  Säure 
(letzteres  beim  Kochen)  reducirt.  Kupieroxyd  wird  durch  Ameisensäure  in  am- 
moniakalischer  Lösung  erst  beim  Erhitzen  auf  loO*^  zu  Kupferoxydul  redu« 
cirt  (75).  Durch  Kochen  mit  Hyperoigrdeii  und  Teidttimter  Schwefelsture  wird 
die  Ameisensäuze  leicht  zvl  Kohlensäure  und  Wasser  oigrdirt;  durdi  Kaliumper- 
manganat in  stark  saurer  Lfisung  ziemlich  rasch,  in  alkalischer  nicht  sofort  (76). 
Mit  conc.  Schwefelsäure  erhitzt,  zerfällt  die  Ameisensäure  leicht  und  ohne 
Schwärzung  in  Kohlenoxyd  und  Wasser;  ähnlich  wirkt  Chlorschwefel,  sowie  Oxa- 
mid  bei  200 — 250".  Durch  Rhodium-,  Iridium-  und  Rutheniummohr  wird 
Ameisensäure  unter  Wärmeentwicklung  in  Kohlensäure  und  Wusscrstufi"  zersetzt: 
CHjO.^,  =  C02  -+-  H.^  (77;.  Bei  der  Elektrolyse  liefert  Ameisensäure  am  —  Pol: 
Wasserstoff,  am  4-  Fol  Kohlensäure  mit  oder  ohne  Beimischung  von  Sauer- 
stoff (78);  das  Natronsalz  gieht  am  -4-  Pol  eben&Us  Kohlensäure  und  Sauer* 

(79)'  AmeisendUirebydrat  Uber  erhitzten  Zinkstaub  destillir^  so  ent> 

stehen  Methan,  Kohlenoigrd  und  Wasserstoff,  aber  keine  flüssigen  Produkte  (80). 
Beim  Erhitzen  der  Säure  mit  conc  Jodwasserstoffsäure  entstehen  nur  Kohlenoxyd 
und  Wasser,  keine  Kohlenwasserstoffe  (81).  Ameisensäurehydrat  mischt  sich  nicht 
direkt  mit  Brom,  sondern  erst  nach  Zusatz  von  etwas  Schwefelkohlenstoff;  die 
Mischung  kr}-stallisirt  nicht  in  einer  Kältemischung,  entwickelt  aber  bei  -h  10** 
allmählig  viel  Kohlensäure  und  Rromwasserstofł*  (82\  Bcini  Erhitzen  von  Ameisen- 
säurehydrat mit  i'hübphorpentasulhd  bilden  sich  bchweieiwasscrstotf  und  Kohlen- 
oxyd, aber  keine  ^ur  einer  schwefelhaltigen  Säure;  durch  Einwirkung  ¥on  SchweM* 
Wasserstoff  aut  amdsensaures  Blei  bti  hoher  Temperatur  entsteht  aber  ein  sdifin 
kiystallisirender,  Q  H,  S  und  O  enthaltender  KOiper,  der  bei  laO""  schmilzt, 
später  subhmir^  aber  nicht  Thiofonnylsäure  (Limpricht)  ist  (83).  Mit  Cyansäure- 
äthyläther  zersetzt  sich  Ameisensäurehydrat  unter  Bildung  von  AethyUbrmamid  (85). 
Auf  ein  Titrirverfahren  zur  Bestimmung  der  Ameisensäure,  welches  aber  stets  viel 
zu  niedrige  Werthe  ergiebt,  kann  hier  nur  hingewiesen  werden  (84). 

Die  Ameisensäure  i>t  eine  starke  Säure  und  bildet  meint  schön  krystallisircnde 
in  Wasser,  z.  Th.  am  ii  m  Alkohol  lösliche  Salze.  Sie  lust  Zmk  und  Eisen  unter 
Wasserstofientwicklung  auf,  zersetzt  die  Caibonate  und  auch  die  AoelUe  dieil- 
weise,  doch  treibt  umgekehrt  auch  Essigsäure  die  Ameisensäure  z.  Th.  aus  (86), 
und  eine  Lösung  von  ameisensaurem  Kali  verliett  bei  80—90"  beim  Durdileitett 
von  Kohlensäure,  weniger  von  Luft  oder  Wasserstoff,  beträchdiche  Mengen 
Säure  (87).  Die  Salze  sind  iaoster  mit  den  Carbonaten  und  Sulfaten  (88). 
Lösunps-  und  Bildungswärmen  ameisensaurer  Salze  hat  Ekrthflot  bestimmt  qo). 
Ameisensaures  Natron  mit  den  Kalisalzen  aromatischer  Sulto-  oder  Caibonsauren 
erhitzt,  bildet  Carbon-,  bez.  Di-  und  'i'ricarbonsäuren  (<S()).  Beim  Guben  zersetzen 
sich  die  ameisensauren  Salze  ohne  Schwärzung  unter  Entwicklung  von  Kolilen- 
Oxyd,  Kohlensäure  und  Wasser;  der  Rückstand  besteht  aus  Metall  oder  Metall- 
osqrd,  bez.  kohlensaurem  Salz.  Eine  grössere  Anzahl  ameisensaurer  Salze  ist 
unteisucbt  von  SoucHAy  und  Groll  (91);  Kiystallmessui^fen  sind  ausgeitthit  von 
HsussiR  (9a),  Handl,  Zbpharovicii,  Haubr  (93). 

Ameisensaures  Ammon,  HC0*0NH4,  krystallisirt  monoklin,  schmilzt 
bei  101)^'  unter  Entweichen  von  etwas  Ammoniak,  ist  in  Wasser  sehr  leicht  lös- 
lich. Spec.  Gew.  1,2<U;  Rei  stärkerem  Krhilzeii,  bis  180  ,  zersetzt  es  sich 
hauptsächlich  in  Formamid  und  Wasser,  neben  denen  nur  geringe  Mengen  von 
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Amdseiisäuie  tmd  Wasser  auftreten;  BUosäure  tritt  erst  Aber  195"  und  auch  dann 
nur  in  ^uren  auf  (95). 

Ameisensaures  Kali,  HCO'OK,  kiTStalliairt  sdiwierig  in  rhombischen 
SSnlen,  es  ist  zerfliesslich,  in  Wasser  sehr  leicht^  in  Alkohol  schwer  löslich. 
Spec.  Gew.  1,908  (<)4);  Sdim]).  150"  (91). 

Ameisensaures  Natron,  H  CO- O  Na,  krystallisirt  wasserfrei  in  rhombischen 
Säulen  vom  Schmp.  200°  (91)  und  spec.  Gew.  1!)19  (94);  auch  mit  HjO,  ver- 
wittert dann  aber  leicht.  In  Wasser  leicht,  in  Alkohol  nicht  löslich.  Bei 
stSrkerem  Exhitsen  verwandeln  sich  die  ameisensauren  Alkalien  unter  Entwicklung 
▼on  Wasserstoff  in  Oxalat^  namendich  bd  Gegenwart  von  Katihydiat  (9<^  lifit 
Fbosphoipentachlorid  oder  Benxoylchlorid  eriiits^  geben  £esdben  kein  Ameisen- 
sfiureanhydrid  oder  BenzoSameisensftureanhydridi  sondern  die  Ameisensture  sep 
föllt  sogleich  in  Kohlenoxyd  und  Wasser  (97).  Ein  Doppelsalz:  HCO*ONa 
-f- CH  -CO-ONa  4- 2HjO,  krystallisirt  monosymmetrisch  (102). 

Ameisensaures  Lithion,  HCO-OLi-hH^jO,  krystallisirt  in  grossen,  rhom- 
bischen Prismen,  ist  in  Wasser  leicht,  in  Alkohol  und  Aether  schwer  löslich. 
Spec.  Gew.  1-435  (94). 

Ameisensanrer Baryt,  (H-CO'0),Ba,  bildet  rhombische  Säulen,  in  Wasser 
lOslicb,  in  Alkobol  nicbt.  S^ec.  Gew.  3*212  (94).  Mit  Chlorscbwefel,  SO|,  ei^ 
bitB^  giebt  er  Kohlenoi^,  Ameisensäar^  sdiwefelsauren  Baiyt;  Chlorbaiynm  «md 
Schwefel;  bei  G^enwart  ron  Wasser  nur  <Ue  yia  letsteren  Fkodokte  (too). 

Ameisensaurer  Strontian,  (HCO-0),Sr -f- SH^O,  bildet  rhomlmche, 
hemiedrische  Krystalle;  die  rechten  und  linken  Individuen  ohne  Wirkung  auf  das 
polarisirtc  Licht;  auch  giebt  jede  Art  der  Kr)'stalle  beim  Umkrystallisiren  etwa 
gleiche  Mengen  beider  Arten  (98).  Spec.  Gew.  2-2.')0,  des  wasserfreien  Salzes: 
2*667  (94).    In  Wasser  leicht  löslich,  in  Alkohol  nicht. 

Aneisensaurer  Kalk,  {liC0'0)^OsL,  krystallisirt  rhombisch,  ist  in  Wasser, 
nicht  in  Alkohol  lOsHch.  Spec.  Gew.  SDlö  (94).  Seme  LAsung  mit  Qoaken- 
schlamm  versetzt^  vergihrt  sdmeD  anter  Biklang  von  Koblentfnre,  kohlensaurem 
Kaflc  und  Wasserstoff  (99).  Trocken  destilHrt  giebt  er  anter  aiideren  Produkten 
Formaldehyd  (loi). 

Ameisensaure  Magnesia,  (HC0«0),Mg4- 2HjO,  krystallisirt  in  rhom- 
bischen Octaedern  und  Prismen,  vcr*'ittert  an  der  Luft,  ist  in  Alkohol  unlöslich. 

Ameisensaures  Zink,  (HCO-0)2Zn-i-2H20,  krystallisirt  monoklin,  ist  in 
Alkohol  unlöslich.  Spec.  Gew.  2"205,  wasserfrei:  2,368  (94,  103).  Giebt  mit 
Weingeist  auf  200°  erhitzt,  Ameisenäther  (105).  Bildet  ein  Doppelsalz:  (HCO« 
0)3Zn  H-  2  (HCO-0)3Ba+ 411^0,  isomorph  mitdemtriklinen,  grOnlichblanenDoppel- 
sak:  (HC0'O)|Ca>f-8(HCO-0),BaH-4H,0  (loti)  vom  spec  Gew.  S-747  (94). 

Ameisensaures  Cadminm,  (HCO*0)sCd+8H]Or  kiystallisirt  monoklin; 
spec.  Gew.  2-427  (94,  103).  Das  Doppelsalz:  (HC0*0)tCd+(HCO>O)f Ba 
krystallisirt  rhombisch;  spec.  Gew.  2724  (103), 

Ameisensaures  Nickel,  (HC0*0),Ni+2H,0,  kiystallisilt  in  glUnen 
Nadeln,  spec.  Gew.  21.')47  (io4\ 

Ameisensaures  Kobalt,  (HCO'0),Co-ł-2H20,  bildet  undeutliche,  rothe, 
in  Wasser  schwierig,  in  Alkohol  unlösliche  Kjystalle;  spec.  Gew.  2,1286  (104). 

Ameisensaares  Mangan,  (HCO*0))  Ifo-^-äHgO,  krystallisirt  monoklin; 
spec  Gew.  1*947  (94).  Giebt  ein  monokUnes  Doppelsalx:  (HCO*0)fMn 
+  (HC0'0)}Ba+2H|0  (99),  femer  mit  essigsaurem  Manganoijdul:  Mn, 
(C|H,0,),(CHO,)-HxH,0,  welches  in  rhombischen  Tafęta)  kiystallisilt  (107}. 
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AmeiBensanret  Eisenoxydul,  03CO*O)9FeH-SHsO»  durch  LOten  vom, 

Eisen  in  wftssriger  Säure  erhalten,  krystallisirt  in  heUgrttnen,  rhooibisdieil  Tdidn; 
in  Wasser  schwierig,  in  Alkohol  nicht  löslich. 

Ameisensaures  Eisenoxyd,  (HCO- 0\  Fe  . -i-HjO,  wird  erhalten  durch 
Auflösen  von  frisch  gefälltem  Eisenoxydhydrat  in  wässriger  Säure.  Es  bildet 
gelbe,  zerfliessliche  Krystalle;  beim  Verdampfen  der  Eösung  bei  40 scheidet  es 
sich  als  gelbes,  wasserlreies  Pulver  ab,  beim  Kochen  tritt  dagegen  völlige  Zer- 
setzung em  unter  Abtdieidung  eines  stark  basischen  Sabes  (108).  BSdet  Doppel- 
salse mit  aalpeienaarem  Eisenoagrd  und  mit  Eisendüorid. 

Ametsensanres  Chromozyd  ist  in  Wasser  mit  giQner  Farbe  USdich. 

Ameisensaure  Thonerde  ist  in  Wasser  leicht  löslich,  zerfliesslich,  schwierig 
krystallisirbar;  die  Lösung  des  reinen  Salzes  wird  beim  Kochen  nicht  gefällt, 
nur  bei  Anwesenheit  geringer  Mengen  von  Alaun  oder  schwefelsaurem  Kali  ent- 
steht ein  Niederschlag  von  basischem  Salz,  welches  sich  beim  Erkalten  wieder 
löst  (Liebig). 

Ameisensaures  Indium  bildet  kleine,  sehr  lösliche  Kiystalle  (109). 

Die  ameisensauren  Salze  von  Cer,  Lanthan  und  Didym  mad  sehr 
schwer  lOeUcb,  in  421,  bes.  SSI  Th.  Wasser  (zio);  ameisensanres  Ter- 
bium ist  weis^  amorph,  in  ca.  80  Th.  Wasser  lOslich;  das  Philippiumsals 

kiystallisirt  sehr  leicht  in  kleinen  glänzenden  Prismen,  ist  weniger  löslich  als  das 
Yttriumsalz,  welches  wie  das  Erbiumsalz  erst  aus  der  syrupdicken  Lösung 
wawellitartig  krvstallisirt  (iii).  Das  Ytterbiumsalz,  (HCO-O)fiYbf 4H,0, 
krystallislrt  in  Warzen,  löst  sich  in  weniger  als  1  Th.  Wasser  (112). 

Ameisensaures  Kupferoxyd,  (HCO- 0)jCu -f-4HjO,  bildet  hellblaue 
oder  grünlich  gelbe  monokline  Prismen,  in  7 — 8  Th.  Wasser  löslich,  sehr  schwer 
in  90%  AlkohoL  Spec.  Gew.  1,795  (94).  Das  saure  Salz,  (HCO*0)|Ctt-i-SCH,Os 
+8H«0,  krystallisurt  ebenfiüls  monoklin.  Bildet  mit  ameiaensanrem  Baiyt  em 
Donpdaals  (s.  o,},  ebenso  mit  ameisensanremStronlian,  (HOO*0)tCtt-i-S(HOO«0)tSr 
-H  8HjO,  triklin,  spec.  Gew.  2,132  (94).  Mit  Wasser  auf  170'  erhitzt  zerfällt  daa 
Kupfersalz  in  krystallinisches  Kupfer,  Kupferasydttl,  Kohlensinre  und  Wassentofl^ 
Kohlenoxyd  tritt  hierbei  nicht  auf  (113). 

Ameisensaures  Quecksilberoxyd  bildet  sich  beim  Auflösen  von  Queck- 
silberoxyd  in  kalt  gehaltener  concentrirter  Säure,  welche  Lösung  beim  Verdampfen 
im  Vacuum  bei  0°  das  Salz  als  kömig  krystallinische  Masse  hinterlässt.  Bei  der 
geringsten  Erwirmung  serftUt  es  in  KohlensUnre,  Ameisensiure  und  kiystalliscliet 
ameisensanres  Qnecksilberoxjdul,  (HCO>0),Hg|,  welches  scfaneeweisse, 
perlgUnaende  fflÜaoakopische  TifÜdien  bildet  und  sich  ebenfidls  kidbt  durdi 
Stoss,  im  Lichte  oder  durch  Erhitzen  in  Quecksilber,  Ameisensinie  und  Kohlen» 
sinre  zersetzt   Löslich  in  520  Th.  Wasser  von  17°  (114). 

Ameisensaures  Silberoxyd  fallt  als  farbloses  Krystallpiilver  beim  Ver- 
mischen concentrirter  Lösungen  von  salpetersaurem  Silber  und  ameisensaurem 
Natron  nieder;  es  zerlallt  äusserst  leicht  in  Silber,  Kohlensäure,  und  Ameisen- 
säure (114). 

AmeiteasnuTet  Bleioxyd,  (HGO*0),Pb,  bildet  achane  ihomUsdie  Sinlen 
oderNadehi,  vom  spec.  Gew.  4,iMS  (115);  USat  sich  m  ca.  6S  Th.  kaltem,  5^Th. 
kochendem  Waaser,  die  LDsung  veifien  beim  Kochen  einen  Theil  der  Sfture. 

Mit  Bleioxyd  erwärmt  liefert  es  folgende  basische  Salze:  1.  (HC0-0)|Pb4-Pb0, 
üsrblose,  gMnsende  Nadeln,  Ton  stark  alkalischer  Reaction,  in  58,5  Th.  kalten 


Digitized  by  Google 


Ameisensäure. 


5«9 


und  10  Thn.  kochendem  Wasser  löslidi.  2.  (HCO  O),Pb-»-2PbO,  dünne,  seide- 
glänzende Nadeln,  in  25  Thn.  kaltem  und  7,5  Tim.  kochendem  Wasser  löslich. 
3.  (HCO.O)2Pb-+-3PbO,  farblose  Nadeln,  in  90  Thn.  kaltem  Wasser  löslich.  In 
Alkohol  sind  alle  Salze  unlöslich  (ii6).  Das  neutrale  Salz  bildet  mit  essigsaurem 
Bleioxyd  ein  in  kuglig  angeordneten  Nadeln  krjstallisirendes,  in  Wasser  leicht,  in 
AUcöhol  sehr  schwer  lösliches  Doppelsalz,  (CsH,0,)3(CH0s)Pb,  +  2H,0, 
welcbes  Aber  Schweiäaltiiie  aidil^  wohl  aber  bei  50^  venrittert  Daher  kann 
man  Eadgaiiii^  and  AmeiBoiBlIiiie  dnrdi  die  Bleisalxe  nidit  trennen  (ii7).'Ein 
Doppelsak:  aCHCO*0),Fb-HFb(NOg)t-l-SH,0»  bildet  in  Waner  echwer  Ifisliche 
riuMnUache  KiyttaUe  (ii8). 

Ameisensaures  Thalliumoxydul,  HCO-OTl,  bildetaehr  leicht löalidie, 
unter  100°  schmelzende  Krystalle  (119). 

Ameisensaures  Wismuthoxyd  bildet  in  Wasser  leicht  lösliche  Krystalle. 

Ameisensaures  Zinnoxydul  und  Zinnoxyd  sind  weisse,  gallertartige 
Massen« 

Ameisensäure  Tborerde,  (HCO-0)4Th-4- 411,0,  bildet  fiubloee,  tafel- 
(Omago  Krystalle,  wekfae  sich  in  heissem  Wasser  klar  lOsen,  durch  kaltes  unter 
Abscheidttng  einea  basischen  Salses  sersetst  weiden  (lao). 

Ameisensaures  Uranoxydul  bildet  einen  grflnen  Niederschlag,  löslich  in 
Maeisensaurem  Natron  (121);  das  Oxydsalz  ist  eine  amorphe,  klebrige  Masse. 

Ameisensaures  Vanadozyd  stellt  eine  blaue,  in-Wasser  leicht  lösliche 
Sakmasse  dar. 

Von  Aethem  der  Ameisensaure  sind  zwei  Reihen  bekannt:  gewöhnliche 
Ameisen&ther,  welche  dem  normalen  Säuxehydrat,  und  sogen.  Ortboameisenäther, 
wekhe  einem  hypothetischen,  dreibasischen  Hydrat^  HC(OB)|,  entsprechen. 
Eisteie  sind  mit  den  Fettsänrehydraten  isomer. 

Ameisenslaremethyläther,  HCO*0>GH|,  wird  am  leichtesten  erhalten, 
wenn  man  Methylalkohol  mit  Salzsäuregas  sättigt  und  sodann  über  ameisensauren 
Kalk  destillirt  (122).  Farblose,  nicht  besonders  angenehm  riechende  Flüssigkeit; 
Siedep.  33°  (123)  bei  760  MiUim.  Barom.;  spec.  Gew.  0-9797  bei  15 (124),  0  9482 
bei  33°  (125).  Dampfdichtc;  2,0H4  (Dumas  u.  Peligot).  Unlöslich  in  Wasser; 
der  Dampf  zerfällt  beim  Durchleiten  durch  eine  glühende  Röhre  in  CO-ł-CHj- 
OH,  nebenbei  entstehen  auch  geringe  Mengen  CO^+CH^  (»22.)  Mit  trocknem 
CUocgaa  behandelt  giebt  er  sonichat  die  beiden  Isomeren:  aCO*0-CH,  (Oilor^ 
koh1ensanteme<hytilher)  and  HCO-O^CH^Q  OSiedep.  ca.  100*)  (ia6),  bis  tchliess- 
Üch  im  Sonnenlichte  der  Perchlorameisensluremethylftther,  CI*CO*0* 
CCl^  entsteht,  eine  wasserhelle,  sehr  dünne  Flüssigkeit  von  erstickendem  Ge- 
rüche. Spec.  Gew.  1-724  bei  10";  Siedep.  IsQ  — 181°.  Kr  ist  polymer  mit  Chlor- 
kohlenoxyd, in  welches  er  sich  beim  Durchleiten  seines  Damples  durch  eine  auf 
340 — 350°  erhitzte  Röhre  fast  völlig  verwandelt.  Durch  heisse  conc.  Kalilauge 
wird  er  kaum  angegriffen,  mit  wässrigem  Ammoniak  soll  er  Trichloracetamid 
geben  Q)\  mit  Alkohol  giebt  er  Cblorkohlensäureaethyläther  (127). 

AmeisentftnreaethyUther,  HC0-0*C,H5,  entsteht  anf  mannigfache 
Weisen  dmcb  Digeiiren  tob  Alkohol  mit  Ameisenslurehydiat,  oder  mit  ameisen- 
sanxen  Salzen  und  Schwefelsäure,  durch  Zersetzung  von  Aetberozalstture  bei 
Gegenwart  von  Glycerin  ($6)  oder  von  Oxaläther  mit  wasserfreier  Oxalsäure 
(128),  durch  Destillation  von  Stärke  etc.  mit  Braunstein  und  Schwefelsäure  bei 
Gegenwart  von  Alkohol,  sowie  bei  der  Elektrolyse  von  schwefelsäurehaltigem 
Alkohol  (139),  während  Methylalkohol  unter  denselben  Bedingungen  Ameisen- 
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methylitfaer  giebt   Zw  Dantiellimg  destülut  man  am  besten  7  The.  trockne» 

ameisensatires  Natron  mit  einem  wieder  erkalteten  Gemisch  von  fi  Thn.  !>0f  Al- 
kohol imd  10  Thn.  conc.  Schwefelsäure;  da.s  Destillat  wird  mit  Kalkmilch  von 
freier  Sänre  befreit  und  mit  Clilorcalcium  entwässert  (130).  Farblose,  dünntlussige 
angenehm  riechende  Flüssigkeit  von  0-0447  spec.  (lew.  bei  0"  (K()H»'\  0'8rt4l»  bei 
55°  (125).  Siedep.  ')3^'ó  (131);  absoluter  Siedep.  230'"  bei  einer  Dampfspannung 
von  48*7  Atm.  (132).  Der  Ameisenäther  ist  in  9  Thn.  Wasser  löslich;  wixd  in 
dieser  Ldsnng  langsam  sersetzt,  scbneUer  dnidi  veidflnnte  Alkalien.  Wt 
meCaUischem  Natmim  oder  mit  Natiiumalkoholat  erwirmt  zerttUt  der  Aether  in 
KoMenoagrd  und  Alkohol;  nebenbei  entsteht  etwas  amdsensaures  Natron  (133); 
■  mit  Milchsäureäther  und  Phosphorsäureanhydrid  giebt  er  Isobemsteinsäureäther 

(134);  mit  metallist  hem  Zink  und  Alkyljodüren  giebt  er  höhere,  secundäre  Alko- 
hole (135).  Beim  Kinleiten  von  Chlorpas  bildet  sich  /imächst  A meisensäurc- 
dichloräthyläther,  HC()-OC,H.,Cl„,  eine  nicht  unzcrset/'  flüchtige  Flüssigkeit 
von  1-261  spec.  Gew.,  die  sich  sehr  langsam  mit  Wasser,  sehr  schnell  mit  Kali- 
lauge in  essigsaures  und  ameisensaures  Kali  und  Chlorkalium  zersetzt  Im 
Sonnenlichte  nimmt  dieser  Aether  noch  mehr  Chlor  anf  anter  Bildung  von 
Perchlorameisenither,  QCO*0*C,Qj»  (identisch  mit  Percbloressigaihne- 
mediylttther)',  emer  wasseihellen ,  erstickend  liMhenden  FKlsstgkeit  von  1-705 
spec.  Gew.  und  Siedep.  ca.  200**.  Wird  durch  Wasser  oder  Kalilauge  schnell  in 
Trichloressigsäure,  Kohlensäure  imd  S.ilzsäure  zersetzt;  der  Damjif,  durch  eine 
glühende  Röhre  geleitet,  zerfallt  in  'i'richloracetyU  hlorid  und  Chlorkohlenoxyd  (136). 

.Ameisensäurenormalpropyläther,  HCOO  C^H;,  Siedep.  H2°-5;  spec. 
Gew.  09 197  bei  0'  (i37j.  Der  isomere  Isopropyläther  siedet  bei  C7  unter 
747  MiUim.  Barometerstand  (138). 

AmeisensIareisobutylAther,  HCO'O'C^H,,  Siedep.  98^5;  spec  Gev. 
0*8845  bei  0*;  riecht  ziemlich  angenehm  ätheiisch  (139). 

AmeisenstureisoamyUther,  HCO-O^C^H^j,  riecht  obstartif^  siedet  bei 
116**;  spec  Gew.  «  0-8748  bei  (140). 

Ameisensäureoctyläther,  HCO*0*C(Hiy,  ans  entwisserter  Oulsfture 
nnd  primärem  Octylalkohol;  Siedep.  195—197^  Ó4i)* 

Die  sogen.  Orthoameisensiureäther  bilden  ńch  bei  der  Einwirkung  van 
Chloroform  auf  die  Natriumverbindungen  der  verschieden«!  Alludiole;  eine 
Hauptbedingung  für  die  Erzielung  einer  guten  Ausbeute  ist  völlige  Trockenheit 
der  angewandten  Materialien. 

Orthoameisensäuremethyläther,  HC(0-CH3)3;  farblose,  angenehm 
riechende  Flüssigkeit,  etwas  in  Wasser  löslich,  Siedep.  101 — 102°;  spec  Gew. 
0-974  bei  -j;!^;  Dampfd.  .V2  ')9  l>ei  100"  (142). 

Orthoameisensaurcathyläther,  HCi'O-CjH-),,  erhält  man  am  besten 
aus  alkoholfreiem  N.atriiim.alkoholat  und  Chloroform  unter  absolutem  Aether 
(143);  farblose,  angenehm  riecliende  Flüssigkeit;  Siedep.  145— 147  ;  spec.  Gew. 
0*8964  (144).  Giebt  mit  Brom  Bromäthyl,  Kohlensäureäther,  Ameisenäther  und 
Alkohol  (145);  mit  wissrigem  Ammoniak  erhitzt  ameisensaures  Ammon»  mh 
wissrigem  Aetbylamin  ameisensaures  Aelhylamin,  mit  alkoholisdiem  Ammoniak 
eine  Base  (146);  mit  Acetamid  hauptsächHdi  Alkohol  und  Methenyldiacetj^diamin 
(147);  mit  Chloracetyl  bei  180**  Amdsenlther,  Essigäther  und  Chloräthyl  (148); 
mit  Zinkatlnl  und  Natrium  unter  anderen  Produkten  (Propionat?)  ein  Heptyl- 
hydrür  (Thäthylmethan)  (149). 
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Orthoameisensiarepropyläther,  HC(0«C|Ht),;  Siedep.  ISd^lSS**; 
ipec  Gew.  0*879;  Dampfd.  95*6  (142). 

Orthoameisensäureisobutyläther,  HCCO-C^Hi)«;  Siedep.  SSO— 382**; 

spec.  Gew.  0-S61;  Dampfd.  lU-Sfi  {142). 

Orthoameisensäureisoamylätlicr,  HC(0 •  C|Hi|)j,  siedet  unter  gehnger 
Zersetziinc  bei  205—2^7'';  spec.  Gew.  (V.siM  ('142.'» 

Eine  entsprechemle Schwefelverbindung,  der  Ort  liothioameisensaureathyl- 
tthel,  HCCS  C^Hg),,  entsteht  bei  der  Einwirkung  von  Chloroform  aafNattinm* 
meicaptid;  er  ist  eine  leicht  bewegliche,  hellgelbe^  wideitich  knoblaucbartig 
riechende  FlOssigkett,  welche  Aber  300^  tinter  tfaeilweiser  Zersetsung  destillirt 
Giebt  mit  rauchender  Salzsäure  AnieisensSure  und  Mercaptan.  (150). 

Das  Amid  der  Ameuensäure  oder  Formamid,  HCO^NH,,  wird  am  besten 
erhalten  durch  Erhitzen  von  2  Thn.  ameisensanrem  Ammon  mit  1  Th.  TTarnstoflF 
auf  140",  bis  kein  kohlensaures  Anunon  mehr  entweicht  (151.  Man  kann  das- 
selbe auch  erhalten  durch  Einwirkung  von  .\mnioniak  auf  Ameiscnather  (152); 
es  entsteht  ferner  bei  der  Destillation  von  ameisensaurem  Natron  mit  Salmiak, 
sowie  bei  der  Einwirkung  von  Natriuroamalgam  auf  eine  wässnge  Lösung  von 
Kaliumcyanat  (153).  Es  ist  eine  fiurblose  ölige  Flüssigkeit,  die  bei  ca.  190*  unter 
Zersetnmg  in  Kohlenoigrd  und  Ammoniak  (s.  a*  95)  siedet;  im  Vacuum  aber  bei 
150**  unzersetzt  destiUirt  Mit  Wasser  und  Alkohol  leich^  mit  remem  Aether 
nicht  mischbar.  Durch  Natrium  wird  es  unter  Explosion  zersetzt;  wttssrige  Säuren 
oder  Alkalien  zersetzen  es  unter  Bildunfj  von  Ameisensäure  und  Ammoniak. 
Beim  Erhitzen  mit  Zinknatriuni  oder  Nntriumanialffam  entwickelt  sich  der  Geruch 
nach  Methylamin;  im  Rtirkstandc  sind  Cyanvcrbinduiigcn  (151).  Mit  PjSr,  erhitzt 
scheint  es  in  Thiotor mamid,  HCS-NHj,  umgewandelt  zu  werden,  ein  dickes 
gdbe^  unangenehm  riechendes  Oel,  welches  BleisaUe  weiss,  auf  Zusatz  von 
Kalilange  schwarz  ftUt;  mit  Säuren,  Sdiwefehraasentoff  und  Ameisensäure,  mit 
Kali  Ammoniak  liefert  (154). 

Methylformamid,  HCO-NH(CH,),  entsteht  bei  der  Destillation  von 
ameisensaurem  Methyhunm;  eine  FUissigkeit  von  190**  Siedep.  und  1*011  spec 
Gew.  bei  19°  (155). 

Aethylforniamid,  HCO- NH(C.jH-\  entsteht  aus  Ameisensäurehydrat  und 
Isocyansäureäthyläther  (156),  aus  Isnpiopionitril  und  EssiL^'siiuic,  aus  ameisen- 
saurem Aethylamin;  die  Vcrbindimg  von  Chloral  mit  Aethyiannn  zersetzt  sich 
beim  Destilliren  in  Aethylfozmamid  und  Chloroform  (157).  Farblose  Flüssigkeit 
von  Oil67  ą>ec.  Gew.  bei  3**;  Siedep.  199^;  in  Aether  löslich. 

Diätbylformamid,  HCO'NCCiHs)^,  aus  ameisensaurem  Diäthylamin;  dick- 
lich, geruchlos,  in  Aether  löslich;  Siedep.  175^178**;  spec  Gew.  0*908  bei  19*'(i55). 

Isopropylformamid,  HCO<NH(C|Hj),  aus Isoprof^lcaibylamin  und  Salz- 
säure; Siedep.  220°  (158). 

Aethylendiformyldiamid,  CjH4(NH •  COH), ,  entsteht  bei  der  Ein- 
wirkung von  Aethylendiamin  auf  Chloral;  ein  dickflüssiger  Syrup,  der  durch 
Säuren  und  Alkalien  leicht  in  Aethylendiamin  und  Ameisensaure  gesi)alten  wird. 
(157)-  E.  Drechsel. 

Amidiiie^  nennt  man  nach  Wallach  eine  Klasse  von  Basen,  welche  sich 
von  den  Sämouniden  ableiten  durch  Eisatz  des  SauerstoA  durch  einen  zwei- 
werthigen  Ammoniakiest,  z.  B. 

*)  i)  GAunza,  Juhicsber.  i86y,  p^.  355.  s)  WuaauAus,  Ber.  3,  ptg.  %.  3)  A.  W.  Hop- 
MAMM,  Jakreśbor.  i8$8,  p«g.  354.  4)  A.  W.  HomAHN,  JAnOm.  186$,  pag.  413,  Zeitadir.  1866, 
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CHsCONH, 


CH.CNH| 

Ah 


=  NH 


bt  daher  XCOOH  die  Formel  emer  einbasischea  Siure»  so  ist  XC^j^u^ 
diejen^e  eines  sich  von  ihr  ableitenden  Amidins.  Die  drei  Wasseratoffiitoine  der 
Ammooiakreste  können  nun  ganx  oder  theUweise  durch  Radicale  ersetst  sein,  so 


drücke  ftr  twd  Arten  von  Amidinen  einbasischer  Sinren  gelten  können,  wenn 
V,  W,  Y  einwerthig  fimgirende  Radicale  bedeuten  und  Z  ein  «weiwcrtfaig  fiingiren- 

des  Radical  ist. 

Was  nun  zunächst  die  nach  der  Formel  XC^V)N  W Y  constituiiten  Amidine 
anbetrifft,  so  hat  man  dieselben  erhalten: 

pajr.  163.  5^  VVicHELHAus,  Bcr.  2.  pap  115.  6)  VVKrm,  Ber.  9,  pag.  454.  7)  Wallach  u. 
BUNGŁKKK,  Ber.  14,  pag.  749,  Ann.  214,  p.ng.  232.  8)  WALLACH,  Ber.  15,  pag.  208.  9)  LadEN- 
Bi/Rc,  Ber.  10,  pag.  1130.  1260.  10)  Strecker,  Ann.  103,  pag.  325.  11)  Puoaot  u,  KucD«, 
Ber.  II,  pag.  1485.  la)  Waix^cb  a.  Mbhb.  Homum,  Ann.  1S4,  pac*  te<*  13)  Bibmtiuim; 
Abo.  184,  pi^  9S8>  14)  A.  W.  Hopmamn,  Jahresber.  1865,  pag.  413.  15)  Wallacb  n.  Minv. 
HOFFMAVN,  Ann.  184,  pag.  90.  16)  I.ippmann,  Bcr.  7,  pag.  54I.  17)  Wa?,i  ach  u.  Latbi  iv. 
Ber.  II,  pag.  1595.  18)  Wallach  u.  Bleiiitrki',  Ber.  12,  pag.  1062.  19)  Wallach,  Ber.  15, 
pag.  208.   20)  BiKDERMAXN,  Ber.  7,  pag.  539.   21)  Bk&nthsen,  Ann.  192,  pag.  25.   22)  Bernth- 

sa»,  Aan.  192,  pag.  38.  23)  BaufTRSiN  «.  TkoimTTift,  Ber.  11.  pag.  1756.  34)  Wallach 
a.  PASSBBNDBt,  B«.  9,  pag.  IS14,  Ann.  914,  pag.  109.  25)  LAmmmo,  Bcr.  lo^  p«g^  lafo. 

26)  Pinner  u.  Fr.  Klein,  Ber.  u,  pag.  1484.  27)  Wallach,  Ber.  14,  pag.  751,  Ann.  214, 
pag.  230.  28)  I'i.NNKK  u.  Fr.  Klkin,  Bcr.  10,  pag.  1889.  29)  Dieselben,  Bcr.  11,  pag.  6, 
30)  Bkrnthsen.  Ann.  184,  pag.  348:  192,  pag.  31.    31)  Bernthsen  u.  Sz^kanski,  Ber.  13, 

pag.  917.  32)  QsaBAKDr,  Ana.  to8,  pag.  219.  33)  Wallach  llfeDB.  Homuim.  34)  Los* 
nacBT,  Abb.  135,  pag.  81.  3s)  Wallach  o.  LmMunr,  Bar.  13,  pag.  506.  36)  BaamnuBf, 

Abb.  19«,  pag.  34.  37)  A.  W.  Hofmann,  Jahresber.  1858,  pag.  351.  38)  Bassktt,  Ann.  138, 
pag.  256.  39  Weith,  Ber.  12,  pag.  loi.  40)  Ber.vthsen,  Ann.  192,  pag.  4.  41)  Ders.,  Ann.  192, 
pag.  16.  42)  Bkrnthsen,  Ann.  184,  pag.  355.  43)  Der*.,  Ann.  184,  pag.  357.  44)  G£ruakx>t, 

Am,  toS,  pag.  214.  45)  Wallach  «.  GoasMAMR,  Ber.  ii,  pag.  753,  Abb.  S14,  pag.  209. 
4fi)  BBUfrasm,  Abb.  184,  pag.  321.  47)  Den.,  Abb.  184,  pag.  34a.  ąS)  Dm^  Abb.  184» 
pag.  336.  49)  Lohmann.  Ber.  1 1,  pag.  1485.  fo)  ŁAinmBBDcn  a.  G^łaofO,  Ber.  13,  pag.  2153. 

51)  Klinger,  Ann.  184,  pag.  28a  52)  Wallach  u.  Kamenski.  Bcr.  13,  pag.  520;  14,  pag.  162, 
Ann.  214,  pag.  342.  53)  Wü.vdt.'  Ber.  u,  826;  Inauguraldissert.  Kiel  1878.  54)  Hübner, 
Rktschy  u.  Rudolph,  Ann.  209,  pag.  352.  55;  Ladknburg,  Ber.  8,  pag  677.  56)  Hobreckkr, 
Ber.  s*  pegi  9ao.  37)  tMmmma  b.  ROummaa,  Bcr.  la,  pag.  933.  38)  Iwwiawarao,  Ber.  10, 
pag.  1123.  39)  H.  SALKOWSKi  u.  Rudolph,  Ber.  lOk  pag;  169a.  60)  mamtR,  K«ONBBao^ 
Tbaa^  Am.  210,  pag.  351,  376.  61)  Hühner  u.  Friederici,  Ann.  209,  pag.  365.  62)  Hübneb, 
Rktschy,  Stöver,  Simon,  Tu  hler,  Sennkrwald,  Metger,  Ann.  20S.  pag.  302;  210.  pag.  347, 

355*     ^3)  HÜBNUl,  KELBE,   C.  MEYBR,  Ann.  208,  pag.  316.     64;  LAL»i:.NBURG  u.  RÜUHE1MKR, 

Ber.  la,  pag.  931.  63)  ROaMaa,  Nmana,  Idi,  Abb.  aio,  pag.  368.  66)  HOaiiBa,  ScHana, 
KancHą  Abb.  aio^  pag.  336.  67)  HOaMia,  Bovis,  Abb.  ao8,  pag.  318.  68)  H0Ma,  BaaŁŁ, 

Abb.  ao8,  pag.  328.  69)  HOb.ver,  Lüdpens,  Ann.  209,  pag.  347.  7o>  HObner,  Hane^unn, 
Plate,  Frickk,  Ann.  210,  pag.  t,2>^.  71)  Hchnek,  BriHkner,  Hank.man.n,  Stoddard,  Ann.  210, 
pag.  337,  Ann.  205,  pag.  113.  72;  Hubner,  Plate,  Ann.  210,  pag.  331.  73)  HUbnu, 
BaiOacNBa,  Vtaaa,  Abb.  aio,  pag.  332,  Abb.  205,  fg.  193.  74)  HObmbb,  Ummamn»  Abb. 
aio^  pag.  34S*  7S)  HIlMia,  t.  Haarr,  Aaa.  ao9,  pag.  37a  76)Hfliias,  Rodoui^  Abb.  ao9, 
P^S-  375'  77)  HÜBNER,  V.  Haurr,  Ann.  209,  pag.  376.  78)  Lkllmann,  Ber.  15,  pag.  83a. 
79)  Wallach  u.  Pa.nnes,  Ann.  214,  pag.  208.  80)  Lellmann,  Ber.  14,  pag.  2512.  81)  Claisen 
u.  Matthews,  Ber.  16,  pag.  308.  82)  Wallach  u.  Wüsten,  Ber.  16,  pag.  144.  83)  Pinmu, 
Ber.  16,  pag.  352.   84)  Wmocos,  Jotm.  L  pr.  Ch.  34,  pag.  250. 
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1.  Ani  Stureaiiudeii. 

«.)  Der  erste  Il^iXMiitantdieaerlU^ipeilüuse,  das Acedi^^ 
wurde  von  Strscur  dardi  Einwhkiuąg  von  Salzsäuregas  auf  erlutstes  Acetamid, 
CHiCONHj,  dargestellt  Auch  auf  andere  Amide  wirkt  SaksMuregas  in  analoger 

Weise  ein  (Wallach). 

b)  Man  behandelt  ein  Gemenge  des  Säureamides  und  der  Ammoniakbase 

mit  Phosphortrichloriir.   Das  letztere  wirkt  wasserentziehend  (A.  W.  Hofmann),  z.  B. 

CHjCONHCjHj  -ł-  C.H.NH,=  HjO  4-  CH,C(NC«H4)NHC«H^ 
AoetsnOid  Amin        Wawer  Acdienyktipheiqrlanüii« 

c)  Man  behandelt  die  bei  der  Einwirkung  von  Phosphoipentachlorid  auf 
Siureamide  entstehenden  Amidchloride  oder  die  aus  diesen  durch  Salzsäure- 
anstritt sich  bildenden  Imidchloride  mit  Ammoniakbasen  (Gerhardt,  WAi  i  Aru),  z.B. 

C^gCCl «  N(C.H»)  -f-  CgHjNH,  —  C.łi»C(NCeH5)NH(CeH.}.Ha 
wMiMiinidimidcMorid  Anflia  tuss.  Betucnyldiphenyhiiiimk 

d)  Man  ertńtrt  die  Sinreaniide  mit  dem  salssanren  Salz  einer  Ammoniakbase 

CHjCONHCgHj^-C^H.NHj-Ha«  CH,C(NC8H5)NHC,H5-Ha-+- HjO 

Acetanilid  salzs.  Anilin  Acthenyldiphenylamidin  Wasser. 

2.  Aus  gechlorten  Kohlenwasserstoffen,  welche  drei  Chloratome  an  ein 
Kohlenstoffatom  gebunden  enthalten,  durch  Behandeln  mit  Ammoniakbasen 
(A.  W.  Bonuanit),  x,  B. 

CHQ,  4-  SC«H,NH,  »  CH(NCeH,)NHCcH5.Ha  -ł-  SHO 

Chloroform         Anilin  salzs.  Methenyldiphenylamidin  Salzsänre. 

3.  Erhält  man  aus  Orthoameisensäurefttber  beim  Behandeln  mit  Ammoniak- 
basen Methenylamidine  (Wichelhaus). 

4.  Aus  Thiamiden  bei  der  Einwirkung  von  Amnioniakbasen  (die  Reaction 
kann  durch  die  Anwesenheit  von  Bleiacetat  oder  Quecksilberchlorid  unterstütst 
weiden)  oder  deren  Clilorbjrdraten  (Bkrmthsim),  s.  B. 

C,H,CSNH,  +  CcH»NH.  Ha  —  CgH^C  -  SH        ,  HO 

BcBsolliiioiid 

-  CeH.C  ~  nS^^^'-HQ  -I-  H,S«) 
Ml».BciixeiiijrIphen]^aaiidiB  SóhmttaimnmL 
fi.  Ans  den  Isofluamiden  beim  Behandeln  mit  Ammoniskbasen  (Wallach)»  s.  B. 

CH,C  Z  1%^^^  ^  CeH.NH,  =  CH,C  Z  NC«Hf '  +  C,H,SH 
Aethylisothiacetuiilid        Anüin  Aethenyldiphenybnnidin  AediylineraiptaD. 

6.  Ans  Nilrilen  beim  Eibitsen  mit  salmnren  Ammoniakbasen  (BEitNTHSEN),z.B» 

C8H,CN-hC6H,NH,  C1H  =  C6H,C^^JJq  jj  -HCl 
Benzonitril  salzs.  Anilin  salzs.  Bonzcnylphenylamidin. 

CeH»CN  -h  (CeH,)sNH .  HCl=C,H5C  _  {JcC^H»),"^'**) 

Benzonitril      sabs.  Diphenylamin      «alzs.  Bcnzenylisodiphenylamidin. 

7.  Bei  der  Einwirkung  von  Ammoniak  auf  salzsaure  Imidoäther,  Körper, 
welche  man  bei  der  Behandlung  von  Gemengen  von  Nitrilen  und  wasserfreien 
Alkoholen  mit  Salzsauregas  erhält  (Pinner  u.  Fr.  Klein),  z.  B. 

•)  Dass  die  Reaction  nach  <len  gegebenen  rileichungpn  verläuft,  geht  Mit  dcm  VcdMkltm 
der  so  entstehenden  Amidinc  gegen  Sv:hwcfelkohlenstofr  hervor  (s.  pag.  524). 

XC  Z  Sh^^,)  -  ^>ŚE*«Vl«»idi»;  XC  Z  S(C^,),  -  I«Kl^pli«aykaud«o. 
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salzs.  Propenylamidin. 

«  NV 

Die  Amidine  der  i^orra  XC  nwy  ^^^^  einsäurige  Basen  und  zersetzen 

sich  bei  der  Kinwirkung  von  Wasser  oder  wnsserhaltigem  Alkohol  mehr  oder 
minder  leicht  unter  Bildung  von  Säurearaiden,  bei  der  Behandlung  mit  Schwefel- 
wasserstoft"  unter  Bildung  von  Thinmiden.  Doch  ist  der  Verlauf  dieser  Zer 
Setzungen  nicht  der  Art,  dass  sit:h  aus  demselben  ein  Schluss  auf  die  Constitution 
der  betr.  Amidine  ziehen  ücsse.  Hingegen  ist  wichtig  in  dieser  Hinsicht  das 
Verhalten  der  Amidme  gegen  Schwefelkohlenstoff  in  der  Hitze.  Dabei  tritt  an 
die  Stelle  des  xweiwertbigen  Ammoniakresfees  ein  Schwefelatom,  es  bilden  sich  die 
entsprechenden  Thiamide  und  Rhodanwasseistoff  oder  ein  Senföl  (Bbrmthsbm),  s.  B. 
C^H,C(NH)NHC,H,  +  CS, «  C,HiCSNHC,;H,  +  CNSH 
C.H,C(NCgH,)NHC,Hj  H-  CS,  =  CcH,CSNHC«Hs  +  CcH^NCS. 

Die  Amidine  der  Form  XC^^^^Z  bilden  sich  ans  den  Oitfaodianmien 

(Meta-  und  Paradiamine  sind  unfähig,  diese  Reaction  einzugehen),  in  welchen  ein 
an  Stickstoff  gebondenes  Wasserstoffiitom  durch  ein  Sftoreradical  ersetst  ist»  durch 
Wasserabspalitmg  (innere  Condensation),  z,  B. 

CH,C6H,(NH5)NHCOC,H,--H,0  — CHjCcH.jlJp^^CCfiH,. 

Hubner,  der  die  so  entstehenden  Basen  eingehender  untersuchte,  hat  solche 
Verbindungen  Anhydroverbindungen  benannt 

Man  kann  diese  XJasse  von  Amidtnen  darstellen: 

1.  Durch  Reduction  der  durch  ein  Siureradical  im  NHj-Rest  substituirten 
OribonitroamidokAiper  (HoBuauR,  Hübmbr).  So  liefert  x.  B.  das  Acetoitiio- 
nitranilid  bei  der  Reduction  mit  Zinn  und  Salzsäure  Anhydroacetdiamidoben/ol. 
Die  cunilchst  entstehenden  gesäuerten  Diamine  gehen  sofort  oder  doch  beim 
Erwärmen  leicht  in  Anhyflrol)asen  über. 

2.  Durch  Destillation  der  Orthodiamine  mit  Säuren  (Imdenbi  rc;),  z.  B, 

CgH^ (NHj)^ -I-  CH5COOH «  CgH^jJjj^CCH,  +  2H,0 

o-Phfnylcmlianiin        E«isig<Hure  Anhydroacctdiamidnbfnrol. 

Die  Amidme  dieser  Art  sind  gleichfalls  einsäurige  Basen,  jedoch  viel  be- 
standiger als  die  Amidine  der  ersten  Art. 

Die  hier  gegebenen  Darstellungsmethoden  ftir  die  Amidine  einbasischer 
SKuren  sind  soldie,  welche  nachgewiesenermaassen  allgemeinerer  Anwendbarkeit 
Adlig  sind  Einaelne  hierher  gehörige  Kdrper  wurden  nach  anderen  Methoden 
erhalten.  In  Betreff  derselben  sei  auf  das  unten  folgende  l^>eddle  Terwiesen. 

Bei  den  zweibasischen  SHuren  gestalten  ach  die  Veihllltnisse  etwas  com> 
plicirter.   Die  Formeln 

nC'iiä  ii^=NH  „C  =  NH  „C  =  NH 

X  _  MM*.  X*-— NH„  X    >NH.  X  >NH 

C-^NH           CONHo  C  =  NH  CO 

Arnidui  Anudamidin  Imidin  Imidimidin 

sind  nach  dem  oben  Aoseinandeigesetsten  ohne  Wdteres  YenUndlidi.  Nur 
wenige  hieiher  gehörige  Körper  sind  bis  jetst  bekannt 

Zirischen  den  Amidinen  der  einbasischen  und  der  tweibasischen  Sturen 

stehen  diejenigen  der  Kohlensäure,  welche  sich  vom  Carbamid  (Hamstofl)  ab- 
leiten durch  Ersats  des  Sanerstofi  durch  einen  Aomioniakrest  — 
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co^nS»,   c  =  nh- 

Harnstoff  Gtumidiii. 
In  Betreff  dieser  Klasse  von  Amidioen  sei  auf  den  Artikel  Guanidine  ver- 
wiesen. Es  mag  hier  gleichzeitig  bemerkt  werden,  dass  auch  verschiedene  andere 
Körper,  welche  sicher  oder  doch  sehr  wahrscheinlich  in  die  Klasse  der  Amidine 
gehören,  an  anderer  Stelle  behandelt  sind. 

Methenylamidin  (Methenyldiamin),  ^^ssNH^'  ^^s^l^saure,  resp. 

brom  wasserstoffsaure  Salz  dieser  Base  entsteht  bei  der  Einwirkung  von  Al- 
kohol auf  die  Verbindungen  CNH  HCl,  -iCNH  +  yHCl  und  !2C\H  -  3HBr 
von  Blausäure  mit  Salzsäure,  resp.  von  Blausäure  und  BromwasserstolVsäure,  sowie 

von  absolut  alkob.  Ammoniak  auf  den  salzs.  Amidoäther  CH_q^  ^  -HCl  83). 
Sehr  hygroscopisches,  in  Alkohol  lösliches,  bei  81**  schmel/ond^s  Salz.  Bei  100** 
aerföllt  es  nach  und  nach  unter  Hinterlassung  von  Snlmi.ik.  Die  wässri;^e  Lösung 
ist  neutral,  wird  aber  beim  Stehen  allmählich  sauer.  Kali  zerlegt  die  Verbindung 
in  Ammoniak  und  Ameisensäure, 

Die  mit  Hülfe  von  lösUdien  Silbersalzen  aas  dem  sabsauren  Salz  darziutellenden  Salae 
mh  anderen  Sturen  sind  meist  zerfliesalich  and  scbwterig  krystallitii^  und  vedudtm  sich  in 
der  yfinpe  dem  salzsauren  Salz  analog.  —  Platinsalz,  (CIIjN,Q).jPtG^.  Osangerothe,  in 
Wa«ser  und  in  Alkohol,  aber  nicht  in  Aothcr-Alkohol  lösliche  Octaetkr  und  Tetraeder  (i,  8l). 
Eine  Base  von  der  Zusamincnsetiung  des  Mcthenylamidins,  welche  iiacl»  den  vorliegenden  An- 
gaben jedoch  zweisäurig  ist,  entsteht  auch,  wenn  man  Ürthoameisensäureätber,  HC(OC,Ii^),, 
arit  Acetamid,  CH,CONH|,  einige  Stnoden  «af  180'  ediitst,  neben  Alkohol,  Eidgtsttr 
und  einem  Körper  von  der  ZasMnmenseteBBg  eines  discetylirten  Methenylamtdins, 

^^^^H(C^H^O)-   ^  letztere  bildet  wllrfelfilinilg^  KiTstaUe  vnd  gdtf  beim  Edńttea  nit 

Wasser  m  das  essigsaure  Salz  der  in  Rede  stehenden  Bue  Ober  (2). 

Methenyl-Dimethylamidin  (D imethylformamidin)  (83). 

Metheny]  -Diphenylamidin  (Methenyldiphenyldiamin,  Diphenyl- 
— —  NHC  H 

formamidin),  CH^^^^^j^^^f  erhält  man  beim  Erhitzen  von  Chloroform  mit 

Anilin  auf  180— H'O"  ,  3\  durch  Behandeln  eines  Gemisches  von  Formanilid, 
HCONHCßH  ,,  und  Anilin  mit  Phosphortrichlorid  (4),  sowie,  wenn  man  Ortho- 
ameiscnsaureäther ,  HC^OCgH/jj  (5),  oder  Plieiiylcarbylaiiiin,  CgH^NC,  ntit 
Anilin  crhit/l  \_6;.  Der  Körper  bildet  sich  ferner  bei  der  Kinwirkung  von  Phosphor- 
pcntachlorid  auf  Formanilid  (7),  sowie,  wenn  mau  Chlorunieiseniiaureester  mit 
diesem  Körper  in  Reaction  bringt  (So)  oder  Anilin  auf  Aethylisothioformanilid 
einwirken  läest  (82).  Audi  entstellt  er,  wenn  man  Anilin  auf  salssaiuen  Foimido- 

äther  CH_qq  ^  -HCi,  einwirken  lässt  (83). 

Zu  seiner  Darstellung  erwirmt  man  Ameisensäure  und  Anilin  zunächst  zur  Austreibung 
des  Waasers,  kodit  sodann  einige  Zeit  tuter  ROckfloss  and  destflUrt  sdiH  esslich  ab.  Das  aber 
S50^  Uebetgebende  ist  im  Wesentlichen  Methenyldiphenylamidin  (6).  Auch  entsteht  dieses  idir 

leichlich,  wenn  man  in  gcschniolzcnes  Formanilid  trockne  Salzsäure  einleitet  (8). 

Das  Methyldiphenylamidin  krystaliisirt  aus  Aether,  Alkohol  oder  Benzol  in 
langen  Nadeln  vom  Schmp.  137 — 138*. 

Platinsalz,  (C|,Hi,Nj-HCl),PtCl4.    Orangegdber,  krystallinischer  Niedersclüag  (6). 

Methenyl-di-o-tolylamidin  (Methenylditolyldiamin,  HC~JJ*^(^"'^.  Toluidin- 
bakiges  Fonaotolnld  wird  «dt  Phosphortridilorid  befamddt^  oder  nm  eibitst  Formo-o-toloid, 
CHsCfH^NH'COK,  unter  RackAne,  destiOirt  bis  800**  «b  und  kiysldlisirt  den  ROckstnnd  ans 
Alkohol  oder  Toluol  um.  GUnsende  Pkiauen  vom  Sdiap.  lU*.  —  (CitHisN,*Ha),PtCl« 
—  Ci,Hj,N,'Br,  (9).  Digitized  by  Google 
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HMwIwflfteilMidi  der  CheiuiCa 


=  NH 

Aethenylamidin  (Acediamia),  CH,C  _  ^i^^.  In  fidem  Ztntande  nicht 

bekannt.  Das  salzsaure  Salz,  CiHfN^'HCl,  bildet  sich  bei  der  Einwirkung 
▼on  trodmer  Salzsäure  auf  «rfaltztes  Acetamid.  Dabei  entweichen  neben  etwas 
Acetamid  Diacetamid,  Eisigsäure,  Acetylchlorid  und  wahnchetnfich  auch  Aceto- 
nitrÜ,  wtthrend  das  salzsaure  Amidin  ziuückbleibt  und  durch  Aether-Alkohol  vom 

Salmiak  getrennt  werden  kann  (lo).  Dasselbe  Salz  entsteht  jedenfidls  auch,  wenn 
der  durch  Einleiten  von  gasförmiger  Salzsäure  in  ein  Gemenge  von  Acetonitril 
und  absolutem  Alkohol  entstehende  salzsaure  Imidoäther  mit  alkoholischem 
Ammoniak  behandelt  wird  (ii).  Die  aus  ihren  Salzen  in  Freiheit  gesetzte  Base 
zerfällt  alsbald  unter  Bildung  von  Essigsäure  und  Ammoniak. 

Dm  PUtinsalx.  (C,H,N,-HCI),Pta^,  kr)stalUnit  «u  Waater  in  grauen,  gtlbrodMa 
Kiystallen,  das  «chwcfelsaare  Sals,  (C^WiJS^^Ł^SO^t  mm  AJkOnA  in 


Aethenjl-Dilthylamidin,  CHjC^^^^"». 

Giebt  man  1  MoL  AcetSdijIamid,  CH,CONHC,H,,  in  kleinen  Portionen  und  unter  guter 
KHUnng  m  l  MoL  Fboqiliofpenlaclilorkt  und  befreit  das  Produkt  dordi  DertfflatUm  im  Vaoana 

von  den  FfeMphorvoUlulangen,  so  bleibt  im  Rttdntand  das  saUsaurc  Sah  einer  chlorhaltigcB 
Bsie  CgH,  jNjCl,  welche  mit  Aetzkali  am  RUckflusskUhler  crhitit,  das  Aethcnyldiäthylamidin  liefert. 

Oelige,  bei  165—168°  unzersetzt  siedende,  mit  Wasser,  Alkohol  und  Aether 
mischbare  Flüssigkeit,  welche  stark  basisch  riecht  und  reagirt  und  die  meisten 
Metallsalze  in  wa^sriger  Losung  lallt.  Em  Ueberschuss  löst  gelalltes  Alunünium- 
oxydhydrat  wieder  maL  Bein  Kochen  mit  wässrigem  Kali  zerfiUlt  das  Amidin  in 
Aethylamfai  and  EnigsSure.  — 

PlatiaiaU,  (C^Hj^Ni^HCOiFta«,  und  oxalsaarti  Sals  ktjitiülitircn  gnt  (is). 

Aethenyl-Phenylamidin,  CHsC^jsiJ^  «   ».  Die  syrupartige  Flüssigkeit, 

\velchc  man  erhält,  wenn  man  salzsaures  Anilin  (15  Grm.)  mit  Acetonitril, 
CHyCN,  (5  Grm.)  auf  160—170°  erhitzt,  enthält  salzsaures  Aethenylphenylamidin. 
EifaHst  man  höher,  auf  900—SSO^  so  entsteht  eine  rothbraune^  thdlweise  entante 
Massen  welche  indessen  saksanres  Aethenyldiphenylamidm  enihllt  Das  Aethenyl- 
phenylamidin bildet  eine  stark  basische^  unbeitindige,  nicht  unseisetst  siedende 
Flttsiägkeit 

Saures  Oxalsäure«  Salz.  C,II,  „N.-H.C^O«.    FIDl  sm  tfaMT  flüt  Aetber  vcnetxteo, 

verdünnten,  alkoholischen  Lrisunp  in  Nadeln  aus  (13). 

Aethenyl-diphenylamidin  (Aethenyldiphenyldiamin), 

^-NH(C-H,) 
— N(C,H,)  ' 

entsteht  bei  der  Emwiriumg  von  Phosphortrichlorid  auf  Acetanilid,  CH|CONHC«Hb» 
oder  auf  ein  Gemenge  von  Acetanilid  und  Anilin. 

Am  einfachsten  giebt  man  zu  einem  Gemisch  von  3  Thn.  Anilin  und  l  Th.  Essigsäure  vor- 
sichtig unter  guter  KUhiung  i  The.  Phosphortrichlorid.  Man  erhitst  sodann  einige  Standen  auf 
160*.  siebt  die  Maate  odl  htinnn  WsiMr  «as  and  fiOIt  ascb  dua  VOtriiCB  dss  AmOm  nit 
Aanamisk  (14)^ 

AetfMiqpld^tlienylamidin  bildet  sich  auch,  wenn  man  Anilin  auf  Acetanilid* 

imidchlorid,  CH,CC1  =  NC6H5  (15),  oder  auf  eine  aus  dem  letzteren  ent- 
stehende chlorhaltige  Base  C,fiH,5ClNj  einwirken  lässt,  sowie  bei  der  Reaction 
von  Wasser  auf  einen  aus  dieser  beim  Erhitzen  sich  bildenden  chlorfreien  Körper 
(C,ßH,4Nj?)  (15,  16).  Es  entsteht  ferner,  wenn  Acetonitril  mit  salzsaurem 
Anilin  auf  230 — 240    (s.  Aethenylphenylamidin}  erhitzt  wird  (13),  bei  der  E^* 
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wirknog  vmi  Monodiloranigester  in  alkoludiaclier  hötuag  anf  Natrimnduacetunlid 

(17),  aus  Aethylisothiacetanilid,  CH^C_^^  yf^,  beim  Erhitzen  des  trocknen  salz- 
sauren Salzes  desselben,  oder  wenn  man  es  mit  Anilin  oder  mit  salzsaurem 
Anilin  behandelt  (18).  Auch  kann  man  das  in  Rede  stehende  Amidin  durch 
Einleiten  von  Salzsäuregas  in  geschmolzenes  Acetanilid  darstellen  oder  noch 
dnfiidier  und  glatter,  indem  man  gleiche  Theite  AcetamUd  imd  AnłUndilorhydrat 
am  RttckfluMkfdüer  erhttst  (19). 

Das  Aetiienyldipheaylamidin  achmUit  bei  ISS^  kiyataHiait  ans  AUcohol  in 
büschelförmig  gruppirten  Nadeln,  ist  in  kaltem  Alkohol  schwer,  in  heissem  nnd 
in  Aether  leicht  löslich  und  lässt  sich  unzersetzt  verflüchtigen.  Beim  Schmelzen 
mit  Kalihydrat  wird  dasselbe  kaum  angegriffen»  dag^jen  von  Schwefelsäure  leicht 
unter  Bildung  von  Sulfanilsäure  zersetzt. 

Das  Aetheoyldiphenylamidin  Uefert  ein  in  breiten  Blättern  krystallisirendes  Dibromid  und 
dndk  EluwiikuDg  tob  machender  Salpeleirtiiire  das  selpelennie  Sili  des  Aethenyldinitro- 
dipheBjUmidins,  C,4H,«(NO,},N,*HNOs,  wddkes  beim  Briiitsen  mit  Wisset  unter 
BOdung  von  bei  141°  schmelzendem  Nitranilin  zersetzt  wird  (20).  — 

Platinsalz,  (C,  ^Hj^Nj- HCl)^PtCl^.  Krystallinięch,  schwer  löslich.  —  Salptersavtes 
Salz,  Cj^Hj^Nj-HNO,.    Scheidet  .sich  öiartig  aus  und  erstarrt  bald  krystallinisch. 

AethenyMsodiphenylamidin,  CH^C  N(CcH|)f*  CU|CN, 

mid  salmanres  Diphenylamm,  (C^HO^NH-Ha,  weiden  6  —  8  Stunden  auf  140 
bis  150"  erhitzt.  (Wendet  man  höhere  Temperatur  an,  so  bildet  sich  eine  Base 
jN).  —  Prismatische  oder  tafelförmige,  monokline,  bei  62 — 63**  schmelzende, 
in  Alkohol  sehr  leicht  lösliche  Krystalle.  Zersetzt  sich  leicht  beim  Zusammen- 
stehen mit  Wasser  (21).  Mit  Schwefelkohlenstoff  auf  100'^  erhitzt,  liefert  das 
Amidin  neben  rhodanwasserstoffsaurem  Salz  Acetodiphenylthiamid. 

PUtiBsalt,  (C,4Hj«N,  HCl),  PtCl«,  hellgelbes,  nkfet  ktysadUnfsdies  Pah«r  (22). 

Aethenfl-MctlijIdiphenyUsidia.  Das  EfanHrkBagqpfodttkl  von  Hio^hortitdilofid  «nf 
Essigsäure  und  MeÜqMliB  esOilt  da  Clik»lgFdnit  der  Fomel  CII,C  •  (CH|)(CfH,),- 
CH,a  (4> 

Acthearl.AethyldiphcnyUmidia.  CH,C  ~  ^|ę>|{|^(^«"«^.  Eilunt  »Mi  Aetha^l* 

cBplkenyUunidin  (s.  oben)  mit  Jodätliyl  5  — G  Stunden,  so  entsteht  das  Jodhydrat  des  Aethenyl' 

äthyldiphcnylamidins.    Dieser  Kürpcr  bildet  ein  in  Wasser  unlösliches,  nicht  alkalisch  reagirendcs 
Ocl  und  liefert,   mit  Jodmethyl  auf  100**  erhiut,  das  Jodmeth7ladditionq>rodnkt  [C,Ug  • 
N,(C,H,)(C,Hj),j.CH,J. 

Aethenyl-Triphenylamidin,  CH,C  Ein  Gemenge  von  Di- 

pbenylamin  und  Acatanilid  wird  mit  Phospfaoitrichlorid  behandelt  (4). 

Aethcayl-p-Tolylanidin,  CH,C^^^     .  eoMAt  bei  der  BMikng  von  sab- 

Pantohddin  auf  AcetooitriL   KiyttalUsiit  ans  der  mit  L^rofai  wuetotea  Uwriachen 

in  prismatischen  Tafeln  vom  Schmp.  95,5 — 96".  Starke  Base,  nicht  sehr  luftbestlDdi£, 
in  Alkohol,  Aether  und  Benzol  leicht,  in  Petratttlier  wenjg  lOsUch.  lieficrt  beim  Bchandeb 
mit  Schwefelkohlenstoff  Acetothiotoluid. 

Oxalsaurcs  Salz,  C,H,,N,*H,C,0|.  In  Wasser  und  heissem  Alkohol  leicht  lösliche 
Prismen  —  PlatinsalSi  (C,Hj,N,.Ha),Pta4.  In  Wawr  dcmUek  hadawlfad,  ia  Aftoliol 
etwas  VMA  (a3> 

Aetkenyl-p-Tolylpbesylaaidia.  CHyC^^^'^^  .  D«  Udehlorid  des  AeeH»- 
toluids,  CH,ca  — NC.H^CH,.  Uafnt  beim  bUtscn  eine  cUoAaUge  Baas  Cj,Hj,aN„ 
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welche  mit  Anilin  erwärmt  dat  Anüdia  liefert.  Entsteht  auch  aus  dem  genannten  Iniidehlorfd 
beim  Behanddn  mit  AmlinO).  —  SdUDp.  76**.  —  (C^  »łi,«N^a),PtCl4  ('4}- 

Acthenyl-Di-p-tolyUmidin,  CH,C^^^^^^|j  ,  ealrteht  wie  die  entipredieDden 

fkei^lifteii  Aiddiiie  bdm  Behandeln  von  Eangilbne  und  Toluidin  nit  TlMMpłMntridiloiid  (4X 
beim  Erhitzen  von  Acctonitril  mit  salzsaurem  Tnluidin  (13)1  beim  Behandeln  des  Imidchloridett 

CHjCCl      NC,H^CHj,  mit  p-Tolui'Iin  (24;,  beim  Krhitren  von  p-Acettoluid  mit  p-Toluidin* 
Chlorhydrat,  sowie   bei   der  Einwirkung  von  p- Toluidin  nuf  Actbylisothiacetparatoluid, 
—  SC  H 

CH,C^^j^*pj*  (82).  Concentrisdi  gruppixte  Nadeln  oder  Prismen  vom  Sdimp.  ISO".  — 
PUtinsftU,  (C,«UtaNs'Ha>,PtCl4.  In  Wa.'^ser  schwer  lOdieh. 

Aetbenjl-Di'O-toIyUmidin,  <^H,C^  ^^'^^^^  .  eriiUt  man,  wenn  man  OHhotohiidin 

tmd  Eiieaiic  mit  Phoepbottrichlorid  (25)  oder  dat  Imidchlorid,  CH^Ca-BNCtii^Cil,  (o) 
mit  o-Tolaidin  bdiaadelt,  sowie  bei  der  Binwirimng  dicter  Bäte  auf  AediyUwdiiaoeliO^ofaiid 
(79,  83).  —  Nadeln.  Sdnnp.  140X. 

Aethen7l-o.p.TolyUmidin,  CHjC^^^^^."^^^»"^^^^,  Sdonp.  140*.  — 

CH,C  1  JIhcIhJIp)'  C79.  8a). 

Aethcnyl-N'apht)  lamidin,  ^  ^^a^ j-j  •  Acetonitrü  wird  mit salisaurem Naphtj^ 

amin  zwei  Tage  auf  H\0 — 17ü°  erliit/t.  —  CJummiartige  Masse.    Liefiert  beim  Behandeln  nüt 

Schwefelkohlenstoff  bei  100°  Accton.iphtylthiAmid,  CH  ,CSNHC ,  „Hj. 

Salzsaures  Salz.  Gläozende  in  Was&er  leicht  lösliche  i'ri&meru  —  Platinsalz.  Gelbe 
Tafeln,  in  Waner  etwat  UMUdL  —  Säuret  oxaltauret  Sals.  Kleine,  «lliidaitige  Kryttalle. 
—  Scbwefeltauret  SaU,  gut  aoigebildete  KiyttaOe.  —  Salpetertauret  Salt.  Od  (93). 

Acthenyl-Naphtyl-p-tolylamidin,  CH,C   ^.^aI^'^j''^.     Produkt  der  Einwnkuiig 

von  Naplitylamin  auf  das  Imidchlorid,  CH3CCI  =  NCjH,  (24).   Schlecht  charakterisirter  Körper. 

—  N  H  C  H 

Aethenyl-Dinaphtylamidin,   CH,C  '  ^  Napthtylamia 

werden  mit  Flioq^luutricUofid  belumdelt  (4). 

=  NH 

Propenylamidin,  ^t^»^_NH,'  man  den  salxsauren  Imidoidher, 

welchen  man  bei  der  Einwurkung  von  tiockner  Salssitire  auf  ein  Gemenge  von 
Propionitxi],  C^H^CN,  und  bobu^lalkohol  erhSUt^  mit  alkohoHsdiem  Ammoniak 
behandelt;  so  bildet  sich  saUsaures  Propenylamidin.  Lange,  an  der  Luft 
schnell  zerfliessende  Prismen,  leicht  löslich  in  Wasser  und  Alkohol,  unlöslich  in 
Acther.  Schmp.  ca.  138^  Conc.  Kalilauge  scheidet  daraus  ein  nicht  erstarrendei 
Ocl  ab  (26). 

Qttintenyl-Dipbeoylamidin,  <^«UtC ^  NCg^|'''   ^^"V^       VakritMlam  und 

Anilin  mit  Hülfe  von  Phosphortrichlorid.  —  Scbmp.  III*.  —  Das  Platin salr,  (Cj,H,^g. 
HCl)  HCl«,  bildet  rbombiscbe,  in  Warner  schwer,  in  Alkohol  fast  unlösliche  Tafek  (4). 


DiktbyUmidin  der  Brenttehleimtlnrc,  C|H,OC  Z NH^fc^lli)*  ^  ^  Belwa- 


deh)  von  hrenzschleimsaurem  Aethyl.iii.  ri  mit  Phospborpentacidorid  sich  bildende 
wird  dcstillirt.    Im  RUck'-t.Tnfi  bliilit         -.ilr^aurc  Salz  des  .\midin«i.  —   Siedcp.  gegen  940*. 
Bildet  ein  in  »cböncn  Blättern  kry>t.-illi^irt mk-s  l'latinsalz,  (CjHj^N/)  •  HCl),- I*tCl,  (27). 

—  NH 

Benaenylamidin,  (^sH^^^^i^^.  Das  salzsaure  Sals  bildet  sich  bei 
der  ^Wirkung  von  alkoholischem  Ammoniak  auf  den  salzsauren  Bensimidoiso- 

butyläther,  C.H.C^  OC^H,'"^^' 
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Die  conc  LAtong  detcelbcn  wtrd  mit  cooc.  Natronlmige  venetot  Es  tcfaddet  ńch  ein  anf 
der  LOmng  adtwimncodct  Od  ab,  wcklies  mit  Aedier  Tennitcfat,  abgehoben  and  im  Vacanm 
getrocknet  wird.  — 

Weisse,  faserig  krystallinische,  stark  alkalische  Masse,  welche,  obgleich  in 
Wasser  nicht  leicht  löslich,  Wasser  an  der  Luft  anzieht.  In  Aether  schwer,  in 
Alkohol  leicht  löslich.  Schmp.  75 — 8ü".  Verliert  bei  längerem  Aufbewahren 
Ammoniak;  bei  höherer  Temperatur  geht  es  unter  Ammoniakverlust  in  Kyaphenin 
und  emen  anderen  stickstoffhaltigeii  Körper  Ci^Hj  jN,  (?)  über.  —  Mit  Essigsäure- 
•nliTdiid  behanddt,  liefert  das  Amidin  unter  Ammoniakabgabe  einen  Körper 
C.H»C^NH 

^NH.    Dieser  krystallisirt  in  platten  Nadeln,  schmilzt  bei  108— KM** 

CeHjC-NH 

und  zeigt  sich  selbst  beim  Erhitzen  auf  240®  noch  beständig. 

=  NU 

Salzsaures  Benzenylamidin,  C^HjC  _  ^ j j  •  HCl,  krystallisirt  aus  Alkohol  in  seiden» 

glSnrenden,  platten  Nadeln,  ist  in  Alkohol  leicht,  in  Aether  unlöslich.  Versetzt  man  eine 
Lösung  desselben  (l  Mol.)  mit  einer  solchen  von  salpetersaurcm  Silber  (2  Mol.)  und  ftlgt,  nach« 
den  nan  Tom  medeqge&Ucocn  CUornlbar  abfiltriit  hat,  Natranlmge  hinra,  so  entildiit  tän 
Miedcnddag  von 

Beasenylanidintilber,  C,HjC^^^,  eipem  ia  Salpetenline  and  in  Ammoniak 

leicbt  löslichen  Körper,  welcher  sich  in  üeachtem  Zustande  selbst  im  Dunkeln  allmählich 

Platinsal«.  (C,Hj- C(NH)NH,*Ha),Fta4.    Dkkc,  gdbnrihe,  in  Alkdiol  dendicfa 
leicht  UteUehe  Mimen  (ai»  a9> 

BcnsenyUAethyUmidln,  C«H,C^^^^*.  Das  jodwancntoflbaare  Sak  entsteht  th 

dicLflIlMifB,  anlajilallitiilMie  Mme,  wenn  man  BaucajlMBidiD  mit  Jodidqrl  bd  100*  behsaddt 

—  Dickölige,  stark  basische  Substanz.  — 

Platinsalz,  rCgHjC(NH.,)N(C.^Hi)  •  HClj.jPtCl^-  Dicke  Prismen,  in  heissem  Wasser 
xiemlich  leicht,  auch  in  Alkohol  löslich.  Erweicht  bei  95°  und  .  ist  b«i  150°  zu  einer  klaren 
nOnii^eit  geedmoken  (29). 

«  NH 

Benzenyl-Phenylamidin,  C^H^C  NHC  H5'  Form  des  Salz- 

säuren Salzes  beim  Erhitzen  von  snl7<;aurem  Anilin  mitBenzotliiamid,  C^jH-.CSNH,, 
am  Rückflusskühler,  oder  leichter  mit  Benzonitril,  CßHsCN,  auf  220— 240°  erhalten. 

In  beiden  Fällen  bildet  sich  daneben  salzsaures  fienzenyldiphenylamidin.  Man 
lieirt  odt  ««0%  kaMeni  Waner  ani|  wddiet  nor  saba,  Bcaaanylinonophenylamidin  aufiiimmt  und 
fUh  die  Base  mit  Amwawłak. 

Krystallisirt  aus  Alkohol  in  kleinen  BlAttchen,  kömigen  Kruttoi  oder  Warten. 
Schmp.  111—112°.  In  Wasaer  etwas,  in  Alkohol  und  in  .\ether  leicht  löslich. 
Geht  heim  Erhitzen  mit  sal/saurem  Anilin  auf  250°  in  Benzenyldipli  cn yl- 
amidin  über,  liefert  beim  Behandeln  mit  gasförmigem  Schwefel wasserstuti'  bei 
120—130°  Benzothianilid.  C^^H  .CSNHCgHs ,  Ammoniak,  Benzothiamid  und 
AniUn,  beim  Erhitzen  mit  Schwefelkohlenstofi  auf  lüü — 130°  Benzothianilid 
neben  ihodanwassentoffitaurem  Salz  (30).  Kann  an  Fhenyl-Benzylidendiamin, 
 NH 

C4H5CH_j^j^^      ,  reducirt  werden  (31). 

6  5 

Platin  salz,  (Ci,Uj,N,*Ha),Pta4.  In  Wasser  und  Aatfaer  wenig,  in  ABboImI  ndv 

lösliche  Fällun(;. 

Bcnzenyldiphenylamidin  (Benzeny Id iphenyldiamin, 
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entsteht  bei  der  Einwirkung  von  Anilin  auf  Benzanilidimidchlorid,  CgH^CCl 
==  N(C,.H.,)  (32,  33),  von  Phospliortrirhlorid  auf  ein  Gemenge  von  Benzanilid 
und  salzsaurem  Anilin  (4),  beim  Erwärmen  von  Bcnzolriclilorid,  C,H  ,CClj,  mit 
Anilin  (34)  und  lieim  Erhitzen  von  salzsaurem  Anilin  mit  Henzcnylmonophenyl- 
amidin.  Daher  hndet  es  sich  auch  in  dem  Einwirkungsprodukt  von  salzsaurem 
Anilin  auf  Bensotfiianiid  oder  Benzonitril  (s.  Bensenyl|)liaiyUunidin).  Das  Benzenyl^ 
diphenyhunidin  bildet  sich  ferner  bei  der  Einwirlning  von  Wasser  auf  den  Imid- 
«tfaer»  C«HtC(OCcH5)  —  N(C,Hg)  (ans  Phenol  und  Bensanflidimiddiloiid)  (35).  — 
Prismatische,  in  Alkohol  and  Bensol  leicht  lösliche  Nadeln.  Schmp.  144*^.  Liefert 
beim  Erhitzen  mit  Schwefelkohlenstoff  ßenzothianilid  und  Phenylsenföl  (36)  und 
bei  der  Reduction  Benzylanilin,  C^HjCH^NHCeHs  (31). 

Salzsaares  Sals,  C|,U|,N,*UCL    In  Wumt  ichwer  Uiilichc,  kidit  Salttiue  v«r> 

lierendc  Blättchen. 

Paramidol)enzcnyI  -  Diphenylamidin  (Carbotriphenyltriamin),  HN« 
CfHjC'^Q  bildet  sich  neben  Rosaniltn  bei  der  Einwirkung  von  Tetra- 

cbloikoiüenstoff  (37)  oder  Chlofpilcrin,  C(NO,)a|  (38)^  auf  Anilin.  Wurde  frdlier 
ithr  ein  dreifiidi  phenylirtes  Guanidin  gehalten,  bis  Wbith  (39)  nachwies,  dass  der- 
selbe Körper  auch  durch  Reduction  des  durch  £inwirkung  von  Phosphortrichlorid 
auf  l'aranitrobcnzoesäure  und  Anilin  entstehenden  nitrirten  Amidins  erhalten  werden 
kann,  sowie  dass  er,  mit  Salzsäure  auf  155 — 160"  erwärmt,  Paramidobenzoösäure 
liefert.  Unlöslich  in  Wasser,  schwer  löslich  in  Aether.  Krystallisirt  aus  Alkohol 
in  bei  198°  schmelzenden  Tafeln. 

SaUtaarei  SaU,  Cj,H,,N,  HGL  Sdnrar  IttaUeh  ia  Wumt,  Idebt  ia  SdnUoic.  — 
Platinials,  (C,»H|fM,<Ha),Pta4.  In  Sdntaic  cbmfidb  idir  leidit  Ifldiek 

=  NH 

Benzenyl-Isodi  phenylamidin,    C,;H,C  _  ^^^^       ^  .     Benzonitril  und 

salzsaures  Diphenylamin  werden  rt  -C,  Tage  auf  IHO — 190"  erhitzt.  Erhitzt  man 
höher,  steigert  man  namentlich  die  Temperatur  auf'iiiO — 250*^,  so  bildet  sich  das 
salzsaure  Salz  einer  Base  Cj,HjjN,  welche  sich  auch  beim  Erhitzen  des  salz- 
sauren Benzenylisodiphenylamins,  sowie  von  Benzoyldiphenylamin  mit  Chlorzink 
bildet  und  bei  183—183**  scbmilst  ^nirnnBN,  Ber.  15,  pag.  301 1).  —  Das  Benzenyl- 
isodiphenylaniidin  bildet  aus  Aether  oder  heissem  Ligroin  umkiystalfisir^  serbiech- 
fiche  Tafeln  oder  flache  Fteien  vom  Schmp.  111,5~11S^  In  Alkohol  und  in 
Bensol  leidit^  in  Aether  ziemlich,  in  T^ignŃn  schwer  löslich.  Starke  Base,  sieht 
Kohlensäure  aus  der  Luft  an.  Mit  Wasser  und  etwas  Salzsäure  auf  180°  erhitzt, 
liefert  der  Körper  Benzodi{)henylamid,  CfiH-,CON(C,  Ił;,).,,  mit  Schwefelwasser- 
stoffgas bei  liJU— 13.')"  l)ehandelt,  Henzothiamid,  Diphenylamin,  Benzodiphenyl- 
thiamid  und  Ammoniak,  mit  Schwefelkohlenstoff  auf  130 — 140  erhitzt,  Benzo- 
djphcnylthiamid  und  Rhodanwasserstoffsäure.  Für  sich  am  RUckflusskühler  erhitzt, 
liefert  das  Amidin  Benaonititt  und  Diphenylamin. 

Salsianres  BenscajrlisodiphcnyUnildia»  Cj^Hj^N^'HO.  hk  Wsfier  nd  ia 
ADnIioI  Mlir  Idcht,  ia  Aether  hanm  ÜMlicfa.  Sdusp.        met  Zenetemc.  —  PlatiataU, 

(C,,H,  jN.^HCl)2Pta^.  Gelbe  Fällung.  —  Salpctersaurcs  Salz.  Grosse  Prismen,  in  Wasser 
und  in  Alkohol  ziemlich  schwer  löslich.  Schmp.  213— 215**  Unter  ZciMtiai^.  —  Rkodanat 
Prismen.    .Schmp.  202,5— -203.5°  (40;. 

Benienyl  -  Isodiphcnylmethylamidin,  C,HjC      M/r^'\  •  Benienylisodiphenyl» 

aaiidin  wird  mit  Jodmcüijrl  auf  ISO— 180**  crhitxt  Sjmp.  Platins  aU»  (C,0U,,M,'  Hq)^a«, 
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Beflzenjl-p-TolyUnidin,  C,HjC~^^^^^.  Bengonilifl  wM  mit  Mdnnimi p-To- 

hiidin  auf  220 — 240°  erhiUL    Neben  saUsauiem  BeiueoylmonotofyUmidin  bildet  rieb 
BemcBgMila^j^MkBii.  —  Li  Alkoliol  kidit  Udfate  TMn,  Sekaap.  99->99J^''.  — 
PUtintalc,  (Cj^Hj^Ns-HCOaPta«.  Gdbe  Fllhmg.  ~  Nitrat  b  Nidda 
■  0«L  b  Wmmt  iieBBcli  Mdtt,  auch     Asüxei  löslidi  (4a). 

BcBieiiyl-Di-p-tolyUinidiB,  CfH^C^^'"}^  .  BOd«  lieh  ik  WbaętfMt  M 

der  DantdDnif  dn  monoto^^iiln  AhAM—  (s.  d.).  —  Frinm.  Scimp.  181*.  —  Salst»«? et 
Sei«.  KiyHelliriit  aas  heinaB  Waiwr  in  coneealrieA  gnippirtoi  Manen  oder  Nadeln  (43). 


NH 

BeBxenyl-AmidotoljUmidia,  C,HjCj_j^jj^  ^  ^^^^  nj^u  ,  Htoupt- 

6     3  V        3  z  S 

produkt  zweitägiger  Einwirkung  von  swd&ch  salzsaurem  a-Toluylendiamin  (Schmelz- 
punkt 99*)  uf  Bensonitril  (m  moL  Veriillltnit        bei  180—190**  (t.  Bensenjrl-* 
ttdiyliwuymlrtin).  —  Kldne  Naddn,  in  Alkohol  und  Aedier  leicht  UMIidi.  Schn^. 
)11,5— SU**.     Zenelit  eaeh  befan  Eifaitsen  mit  Schweldkoblenetaff  in  das  Thia^ 

mid  C,H|CSNHC7H6NHj  und  Rhodanwasserstoff. 

Saltaaures  Salz    C^^HuNiHCl.    PnsnatiMhe  Taüeln.  —  Piatintals,  (C^aHi^N,* 
UQ),Pta^.   Dtlone,  gelbe  BlMttchen  (33). 

p „ «=NH 
'  '  —  NU 

Benzenyl-Tolenylenamidin,   |^jj^CfH|(CH^.   Bildet  sich 

wie  das  vorhergehende  Amidin,  wenn  das  salzsaure  Salz  und  das  Nitril  zu  gleichen 
Ifolekülen  in  Reaction  gebracht  werden.  —  Amorph.  — 

Saltsaares  Salx.    Amorph.    In  kaltem  Wasser  wenig,  in  heiiscm  »alzsaurem  leichter 
lOsHch.  —  Platinsais,  C,^H,oN4*8Ha*Pta«.   FUhmg  (33). 

Bensenyl-Naphtylamidin,  CgHjC_j^j^^,    ^  .    Aus  Bentonitril  und  salnaartm 

Vkfitjitmsi.  durch  zweitägiges  Erhitzen  auf  200°.  —  iCryitallisirt  aus  Alkohol  in  Taüeln. 
Scknp.  141*.  Rcagirt  sekwadi  alkalisch,  saUimiibar.  ZeneHt  stA  mit  SefaMefidkoUenstaff 
bei  100*  nmer  Büdang  von  Beneonepktylliiiamid  nnd  BliodanwassetsIolC  —  Salssanres  Sals: 
Prismen.  —  Platinsalx.  Concentrisdi  gnippiite  Naddn.  —  Oxalat,  CiyH^4Ny*H9C|04.  In 
kaltem  Wasser  wenig  lösliche  Prismen  (23). 

Benxenyl-Benzolsulfoamidin   (Sttlfophenylbenzainidin),  C^H^C 

N(sb|CeH4)'  ^'"^^'^^"^  ^  ^  Einwbknng  von  koUensanrem  Ammoniak  anf 
das  ImidcUoiid,  C^H^ca— NCSOsC^H^),  dee  benzoyKrten  Bemtolmilfamide^ 
CgH^SOtKHCOCgHi  (44).  —  Schmp.  189**.  Liefert  beun  Erfaitien  Schweflig- 
ttureanhydrid,  Benzonitrü,  Fhenjlstilfid  nnd  etwas  Anilin  (45).  —  Bdiandelt  man 
danelbe  Imidchloiid  mit  Anilin  in  itfaeiiacher  L<isaqg^  so  bildet  och 

Beasenyl  -  Phe ny  Ib ensolsnlfamidin  (PhenyUnlfophenjrl •  Bensami- 

din),  CgHjC^  J^^Q^^"^j^^y  —  Schmp.  188—189^.   Liefiert  beim  DestOHiea 

neben  Phenylsulfid  Schwefligsäureanhydrid,  Benzonitrit,  Diphenylaraidin  (45).  — 
Unt  man  auf  das  genannte  Imidchlorid  in  Gegenwart  von  Aether  p-Toluidin 
eimriikenf  so  eriillt  man 

Beneenyl-p-TolylbenfoUnlfoamidin  (Tolyltvlfophenyl-Bentami- 

din),  CjHsC^,  j^^gQ*Qjjj^^*.  Monokline,  bei  145— 146 schmelzende  Krystalle, 

welche  beim  Erhitzen  in  trockenem  Zuatande  Schwefligaäuicanhydzid,  Benaooitiü 
nnd  Tolyl-Fhenylamin  Kefan  (45). 
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PhenKthenylamidin,    CgHjCH.,C  jsth'-      Behandelt    man  Phenylacetothiamid, 

CgHjCSNH,,  mit  Ammoniak,  am  besten  mit  einer  »tarken  (25proc.)  wässrigen  Lösung,  so 
CDtsteht  das  adnrefdvaMcntioAMHDa  Sab  de»  Amidins,  daa  sidi  bein  Stehen  m  dar  Luft  in 
kxyitallinbdi  abaetaendea  onterachwefligsaares  Sab  mwanddt  EinfiuAer  erhilt  man  daa  letateie, 

wam  man  die  durch  wiederholtes  längeres  Einleiten  von  SchwefelwasserstofT  in  eine  **Vr*"«*g 
von  Benzylcyanid  (30  Grm.),  Alkohol  (45  nnii.  und  Ammoniakwasser  (15  Grni.  vom  spec. 
Gew.  0.9)  erhaltene  Lösung  der  Oxydation  der  Luit  .aussetzt.  Das  essigsaure,  rcsp.  salzsaure 
Salt  des  Amidins  entsteht,  wenn  man  ein  Gemisch  von  Phenylacetothiamid  und  Ammoniak  mit 
Bieiacetat  resp.  Qoedcsilberchlorid  behandelt.  Daa  sich  letcfat  nntar  Waatfranfaahme  and 
Aanaoaiakabgabe  aersetxende  Amidin  wird  dnich  Uebetgieaaen  der  trocknen  Sabe  mit  concen- 
trirtc<ter  Kalilauge  in  Freiheit  ^'osetzt  uni\  da";  sich  ah^chfidende  Oel  durch  starkes  Abkühlen 
sofort  nach  seiner  P'ntstehung  rum  Erstarren  gebracht.  —  Krystallisirt  auü  wasserfreiem  Benzol 
in  Nadeln  vom  Schmp.  HG  — 11 7,5 ^  In  Aether  wenig,  in  Alkohol  leicht,  in  Wasser  ziemlich 
leicht  lOaUch.  Starke  Base.  ZIdit  Kohkaaiiue  aas  der  Luft  an  and  ftUt  die  schweiett  MetaUe 


Unterswefligsaures  Phenäthenylamidin,  (C,HjoN,)j-H,S,0,.  In  Aedier,  Alkohol 
und  kaltem  Wasser  wenig  lösliche  Prismen.  FHngt  bei  150 — 155**  an,  Mch  zu  zersetzen  und 
schmilzt  bei  197—198*'.  -  riat.nsalz,  (C,H,^N,-Ha;,Pta4,  Tllelclicn.  —  Saurea 
achwefelaaurea  Sals,  CgH^o'^'s' ^'s^^^f  TaMn.  Zerfticaslieh.  — -  Essigsaurea  Sals, 
C,H,oN,*HC,H,0,.  Nadebu  Schmp.  195.6*.  ~  Oxalaaarca  Sals,  (CsHi,N,},H,C,0«. 
Prismen  oder  spUse  Naddn.  In  Alkohol  «ad  Aether  sdiwer  löslich  (46). 

PhenMiieBjl-Plienylamidin,  C,Hj  —  CH,C~  J}h^*"**  ^ 


Sab  cntrteht  wie  daqenigc  des  anbist  besdiriebenen  Amidins  aua  Anilin  an 
Daa  aabaaure  Salz  entsteht  beim  Erhitzen  von  Phenylacetothiamid  tmd  sabaaaicm  Anilin  an 

Rllckflusskühlcr  oder  von  Btnzylcyarii.l  iv.it  Anilinchlorhydrat  auf  220-  240°.  —  Zersetzt  sich  in 
Lösung  leicht  in  Phenylacetamid  und  Anihn ;  sublimirt  dagegen  bei  vorsichtigem  Eriütsca  sum 
grossen  Thcilc  unzcrsetzt.    Schmp.  ca.  132—134"^  (47). 

Phenäthenyl-p-Tolylamidin,  Cgllj  -   CHj  —  C  ~  wird  wie  das  vorher- 

gehende Amidin  gewonnen.  Prismen.  Schmp.  118— 119°.  —  Platinaala,  (Cg^HifN^'HOliPtQ«. 

Prismen  oder  Nadeln  (48). 

Naphtomethenylamidin,  Ci,H|C  Das  lalssaue  Sab  entsteht,  wenn  der 

aabaaure  Naplidindoldier,  Cj^HiC^q^  ^  -HO,  mit  alknhotiachem  Ammoniak  Hagere  Zeit 

bei  50-60*  digeriit  wird.  —  Leicht  lOsUche  Naddn  Tom  Schmp.  SSł— SM".  Firiit  äch  bei 
Lidrt*  OBd  LaBsatrilt  tdmdl  roCh.  Db  dnrdi  Natraaboge  in  FMheit  gaaelile  Bue  orstant  im 
Vaemm  nnd  ist  adir  nnhftHtndig  (49). 

fC  H  ^HN 

HydrocyancArbodiphenylimid,  ^(j'^j^  ^C  — ChbN.   DieMs  der 

CyankohlensiUire  entsprechende  diphenylirte  Ainidin  entsteht,  wenn  in  eine  durch 
Entschwefeln  ron  SnUbharnttoff  mit  Quecksilberoxyd  in  Gegenwart  von  Bensol 

frisch*;  bereitete  Lösung  von  Carbodiplienylimid,  C^j^^Q^jj'j,  gasförmige 

Blausäure  im  Ueberschuss  eingeleitet  uiul  dieselbe  mehrtägiger  Einwirkuni^  der 
letzteren  ausgesetzt  wird,  sowie  beim  Behandein  von  DiphenylsulfohamsCoä'  mit 
Cyanquecksilber. 

Za  seiner  Darstellung  kodit  tam  1  IfoL  Diphenybalfohamstoff  in  alkohohadier  LOouig 
mit  1  Mol.  CyanqBecfcailber.  Dabei  bilden  ikh  ab  Nabcnprodukts  Schweftlqtieckaflber  aad 
Blausiiiiri  und  d»  Reaction  hat  ihr  Ende  eticidit,  wnn  aićk  neue  Meagcn  voa  SdrareCdqnedMÜbtr 


*)  Das  Caxbodiphettjdimid  erleidet  selbst  in  BenaoOBatnc  bei  ttagcmi  Stallen  eine  mijMaii 
sadon  nnd  geht  dann  die  betr.  ReactUm  nicht  nähr  ein. 
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nicht  mehr  ■uioc1ifiT«B   Oer  Kflq>er  wird  dnrdi  JJnkrptiSńanD.  ans  Alkobcd 

^nm  ThicrkoWe  gereinigt. 

Monokline  Krystalle.  Schmp.  137°.  Verbreitet  bei  stärkerem  Erhitzen  einen 
an  Isonitrile  erinnernden  Geruch.  Leicht  löslich  in  Alkohol  und  Benzol,  ziem- 
lich schwer  in  Ligroin,  unlöslich  in  Wasser.  Giebt  beim  Erwärmen  mit  concentr. 
Schwefelsäure  eine  roth  gefärbte  Lösung,  die  auf  Zusatz  von  Wasser  klar  bleibt 
Giesst  man  von  dieser  lABong  eimge  Tropfen  in  Waaser  und  versetxt  mit  Natron- 
lauge»  so  erbllt  nuin  eine  intensiv  blau  geftrbte  FÜtaigkeit^  deren  Ftobung  nach 
und  nach  wieder  verschwindet  Beim  Kochen  mit  Salssiuie  zeiBetst  sich  dä 
KiOrper  nach  der  Gldchniig: 

c'h^S^^C  — CN4-4H,0-B«CeH5NH5  h-  CjO^H,  -ł-  NH,  (50). 


Vrfiiji.'  NH 

Succinamidin    |  .   Wenn  man  den  salssaunn  Imidoitber 

CH,C-{}g' 

=  NH 
v^n^^  OC  H 

.9__5_i_2Ha  mit  absolut  alkoholischem  Ammoniak  flbogossen 


Ubigere  Zeit  stehen  lisst,  so  verwandelt  er  sich  allmilhli«di  in  mikroskopische 
kurze,  dicke  Nadefai  von  salzsaurem  Succinamidin,  C4H4(NH)f(NHs))* 

2HC1.   Versucht  man  diese  Verbindung  aus  Wasser  umzukiystallisiren,  so  geht 

sie  über  in  salzsaures  Succinimidin,  welches  aus  Wasser  in  langen,  farblosen, 
glänzenden  Blättern  kiystaUisirt  und  sehr  leicht  in  Wasser,  wenig  in  Alkohol 
Utolich  ist  (83). 

Q-NH(CeHj) 

Ozal-Phenylamiddiphenylamidin,  i^N(CsHb)  .    Produkt  der  Ein- 

CONHC,,H, 

Wirkung  von  Anilin  auf  das  Amidchlorid,  (COOCjH.O  CCl.-NHCßHj,  oder  das 
Imidchlorid,  (CO( ) C.H  ,  CGI :  NC,.H des  Phenyloxaminsäureäthers.  -  Gelb- 
grüne  Fhtter  und  BläUchen.  Schmp.  2.'^4— 235".  Wenij;  löslich  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  in  Alkohol  und  in  Benzol,  leicht  in  diesen  Lösungsmitteln  in  der 
Hitze.  Durch  Kochen  mit  Alkohol  und  mit  Wasser  wird  der  Körper  unter 
Wasseraufiiahme  in  Anilin  und  Oxanilid  gespalten  (51). 

Campher- Aethylimidäthylimidin,  ^«H, ^ ^^Q>j^^'^'',  bildet  sich,, 
wenn  man  das  bei  der  Einvrirkung  von  Phosphorpentacblorid  auf  Camphersäure- 
Ithylimid,  CgHi^^Q^NCfH^i  entstehende  Chlorid  mit  gasförmigem  Aeth]^- 

amin  bdumdelt;  leichter  erhilt  man  den  KOiper  bei  der  Behaadfamg  von  1  Mol. 
camphersaurem  Aethylamin,  CioHifO^CNH^CtHi),,  mit  3  oder  besser  4  Bfol. 
Phosphoipentachlorid:  Cj.Hj^NjO^- 3H,0=Cj4H,4N,0.  Siedep.  285— 
Spec.  Gew.  1,0177  bei  15°.    Fast  unlöslich  in  Wasser,  löst  aber  selbst  etwas 

Wasser,  das  hartnäckig  zurückgehalten  wird  und  nur  mittelst  Natriums  entfernt 
werden  kann.  Fällt  aus  Kupfer-  und  Eisensalzen  die  Oxyde.  Brom  wird  leicht 
addirt,  mit  salpetersaurem  Silber  giebt  die  Hase  eine  kryslallinische  Verbindung. 
Beim  Erhitzen  mit  Salzsäure  entsteht  salzsaures  Aethylamin  und  Campiiersäure- 
ithylimid. 

SslssMrtt  Sals,  Ci^Hi^NjO'HCL  KiyiHllhihrh,  MtflienGch.  —  Jodwatterstoff- 
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»nres  Salt,  Cs«H,«lf,0*HJ.  Gelbliehe  in  Woier  lelir  Mbwcr  Udidw  Nadeln.  —  rUtin- 

8*lz,  (C,^H,^N,O.HCl)jPtCl^.   KrystaDisirt  in  büschelförmig  gnippirten,  vierseitigen,  i 
rothen  Prismen.  —  Jodäthyladditionsprodakt,  C,4H|4N^O«C,H^.  Lauige,  dttnne  Primoi. 
Schmp.  244—245°  unter  S^erseUung  ($2). 

Aahydroformyldiainidobeiisol  (Methenylphenylendiftnin),  C^H« 

__  jj   ^CH.    Orthophenylendiamin  wird  mit  Ameisensäure  5—6  Stunden  am 

Rückflusskühler  erhitzt  Dann  wird  destillirt.  Die  Base  siedet  wenig  über  360*. 
Krystallisirt  aus  Wasser  oder  Alkohol  in  rhombischen  Krystallen.    Schmp.  167**. 

SaUsaures  Salz,  C,H,N,  Ha H,0.  In  Wasser  leicht  löslich;  verliert  sein  Krystaü- 
WMMT  bei  100-110**.  —  PUtinaaU,  (C,H,N,HCl),  PtCl«  -f- 2H,0.  V«tal  mIb  Xiyrtdl- 
UMMT  wOkmuäg  bei  100*.  —  GoMinls,  (CYH«N,'Ha)Aaa,.  Xiyrtdlifiit  ms  ntdtaam 
Sdntac  in  MoutlgM^  fdbcn  Kiyrtdka.  —  Mit  JodU^l  nf  100*  erhitzt,  geht  d»  KSipcr 

Aber    ia  Aet^ylaatlieBylpheiiyleiidinmia-Aetliyljodid,  C«H«^f^*f^H*C,Rj: 

Sduapb  M8<-S48*.  Aas  iUInliol  in  oetOdriMbea  Kiyslrilai  mrfh^^  la  tHwimlisrhrf  Łflwg 
nśt  iSmu  nllwholisdica  JodtasaBg  vsncW^  ficfert  dies«  KMpcr  da«  Trijodid,  Cx^^^f 
19addB  odsr  BUttdisa.  Sefai^.  80--81*  (53> 

Aahydroformyldinaidotolnol  (M«th«ayltolaylcadiaaia,  CH«CcH,^^^CH. 

Au  TolaykadiniB  (i,  3,  4)  oad  AowbnulaK  (t.  A  voriMfcdwidt  Aa]9drabM0>  Mdit  ^ 
stIbidSg  rein  erhalten.  Schmp.  98— 101**. —  Platinsalz,  (C,H,N,  HCl},Pta4.  PkisBMa  (ff^i 
Anhydracetdiamidobenxol  ( A e t h e ny Iphenylendiamin, 

Cg        {J  jj^CCHg , 

eoMeht  durch  Behandliiqg  von  Bromnilxacetuiiiid  nachejnaiidcr  mit  Zinn  und 
Sabrttm  und  Natrinmamalgain,  durch  Reduction  Ton  Acetoithonitnmilid  mit  Sm 
und  Eisenig  (54),  sowie  durch  Erhitsen  von  OtOophenylendiamin  mit  Eisessig  (55). 
Darstellung.  Die  gesättigte  LOütng  von  AcetorthoBÜnanid  in  Eisessig  wird  mit  der  zur 

UeberfUhrung  in  die  Amidoverbindung  nöthigen  Menge  Zinn  versetzt  und  die  Reaction  durch 
Erhitzen  auf  100°  unterstUUt  Man  entfernt  das  Zinn  durch  SchwefeiwasMrstoif  und  fällt  die 
Base  ailt  NsHoalMtgt.  Dm  la  LBway  Mdbcade  wird  dgrcfa  Aaisdiflltela  arft  Arfhet  giwowai 
(54).  ~-  Odsr  am  kocht  o-nn^cadiBnb  adt  ITisrssij  daige  Zdt  an  SflekSosshiUsr  aad 

dsstiUirt  dann  ab  ($5). 

In  Aether,  in  Alkohol  und  in  heissem  Wasser  sebr  leicht  löslich.  Lange, 
glänzende  Nadeln.    Schmp.  175''. 

Salzsaures  Salz,  C,H,N,'HCL  Leicht  lösliche  Nadeln.  —  Platinsalc,  (C,H,N, 
BCl),Pta«  H,0)}  Orangdsibeae  Nadda.  Salpotersaares  Sals,  C,H,N,  HNü,. 
Derbe  Nadda.  —  Schwtfdsanrts  Sals,  (CgH,N,)^,S04.  —  Saaras  sehvafalsaarta 
Sals,  C,H,N,*H,S04.   Zerfliessliche  Nadeln  ($4). 

Anhydracetdiamidotoluol,  (Aethenyltoluylendiamin),  C,H,(CH9) 

^^^CCH|»  entsteht  bei  der  Reduction  von  Nitronoetamidetolttol  mit  Zinn  und 

conc  Salssinrs  (5^,  ans  Tolaytondiamłn  (1  •8o4)  und  Eisessig  (s.  die  «oifaer- 
g^ende  Anlqfdrobase).  Bildet  sich  auch  bdun  Erhitzen  einer  aus  dem  genannten 
Diamin  und  Acetessigester  entstehenden  Verbindung  (s.  pag.  15)  neben  Essig- 
ester (57).  —  Wenig  in  kaltem,  leichter  in  siedendem  Wasser,  leicht  in  Alkohol 
und  in  Aether  löslich.    Schmp.  198—199°. 

Platinsair,  (C,Hi,N,  HCl),PtCl4.  Lange  Nadeln  {jjjb).  —  Salpetersaures  Sali, 
(C,HjoN,-HNO,.  Vcrfilste  Nadela.  liafsit  bdm  Bihsadshi  aiU  fofhsr,  nwchsiidsr  Sslpelsv- 
stan  da  ia  hdssoa  Wasser  sehr  Idobt  lUdickes  Kitrod arivat,  C,H9(NO,)N,*HNO„  wdcbaa 
sich  bei  183—185°  zersetzt,  ohne  vorher  zu  schmelzen  (55)  —  Acthyldcri  vate,  CjH,(CH,) 
N,(C,U»)CCH„  au,0.  Sdiap.  «alsr  80^  —  C,U,(CU,)N,(C,U^CCii,.   Sdmp.  M«" 
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(cor.)  -o  C„H,«N,,  HJ,H,a  Sdni».  t41.5— 148*5*.  —  Cj,H,«N,*RNO„  H,0.  Sdnv 
9r.^  Ci.H^^Nj-HNOj.  Schnip-OS".  —  CgH,(CH,)CC,n3)N,C,H,C,HJ,.  Schnp.  III*. 

—  C,H,(CH,)(C,H,)N,-C,H,C,HJ.  —  ('C,  jH^ gN/IO^PtCl^.    Schmp.  218°  (6o). 

Anhydracetdiamidoxylol  ( Aethenyldiam  idoxylol),  CgHj(CHj)2NjH  •  C^Hj.  Er- 
bällen  aas  Nitroacetamidoxylol  wie  die  vorhergehende  Aohydrobase.  Feste,  nicht  krystalliairende, 
owenetst  Uber  Z60°  siedende  Bue.  —  Dm  »mlitsvr«  SmU,  Cj0Hj,N,HCl,  bildet  gra«e 
vdsw  Nadda  ~  (C,  «H,  ,N,*HCI),*Pta4  —  C,  «H,  ,N,- HNO,.  —  Bei  dar  Efaiwirinog  yob 
CUorkohlensäureäther  auf  die  ätherische  Lösung  der  Base  entsteht  ActheByMilliHtM|lol' 
orattttn,  Cj,HjfN,0,.    Lange,  in  Alkohol  und  Aether  leicht  lösliche  Nadeln  (56).  — 

Anhvdracettriamidobenrol  (Aethenyltriamidobenzol,  CjHjNj.  Aus  nitrirtcm 
Acetdiamidobenzol  (13)  durch  Reduction  mit  Zinn  uikI  Salxsäure  erhalten.  —  Lange,  weisse,  in 
Wasser  und  in  Alkohol  leicht  lösUchc  Nadeln  ($6).  —  Wm  IMiidiln  von  TńmAiMmuA  am 
OwyaBiiHiire  mä  Biiewiff  enMdit  das  AcetyMerivat  C«H,(NH*C^,0)N,O>C,H,+ SH,0 
desselben  oder  eines  isomeren  Körpers,  welches  mit  Salzsäure  behandelt  salzsaares  Aethenyl- 
triamidobcniol.  [C  Jl3(NH3)N jH •  C,II,] •  2 H  Cl -ł-  I  UI  , '  > ,  liefert.  Dieses  bildet  stark 
glänzende,  in  Wasser  leicht  lösliche  Kiystalle,  welche  in  der  Wärme  leicht  Wasser  und  äalzsäure 
abgeben  (59).  •  • 

AnliydropropionyldiamidobeBsol  (PropanflpliaiiyleiidiaiBiB), 

N  ^ 

Aus  0-Phcnylendiamin  und  Propionsäure  (s.  die  entspr.  Methcnylvcrbmdung).  Schmp.  168,5  bis 
109*.    C.H^NjHCjHj  Ha  — (C,HjoNj  HCl),Pta4.  —  Pikrat,    C,Hj,N,  CjHjOjN, 

—  C A(C,H,)N,  C,HJ,  (53). 

Anhydrovalcryldiamidotolunl,  CH,C,H,N,HCC4H9.  Aus  vaittjUkttaa  Metanilio- 
paiatoluidin  durch  Bchandlunf^  mit  Zinn  und  Salzsäure  dargestellt  —  Schmp.  146—145®  (61). 

Anhydrobenzdiamidobcnzol,  C,.,Hj  ■  NjHCC^Hj.  Wird  au8  Oltbo- 
nitrirtem  Henzanilid  durch  Reduction  gewonnen. 

10  Grm.  Benzorthonitranilid  werden  mit  der  nöthigen  Menge  fem  gekörnten  Zinns  gemischt, 
mit  ttaiicer  SalitMure  so  einem  dttamen  Brd  angerflkrt  und  so  lange  eihitit,  bia  das  AnOid  gaoa 
m  VStaog  gegaagta  »t.  Man  dampft  die  LAmiig  em  und  behandflt  dcD  not  fedttigler 
AmmoniaklöMing  angerillut«D  Rflckrtaad  mit  adnrefidlialligem  Sdiwefdammonlmi.  IHe  AalqrdiD- 
baic  bleibt  ungelöst 

Kleine  Nädelchen.  In  Wasser,  Benzol,  Chlornfomi  wenig  löslich,  ziemlich 
leicht  in  Alkohol,  sowie  in  Eisessig,  aus  dem  der  Körper  in  Tafeln  auskrystaUisirt. 
Schmp.  ca.  380^  — 

Salasanras  SaU,  C,,H],N,HCL  In  Waawr  Icidit  toaUdw  lange  Nadeln.  —  Platin- 
salz,  (CijHjoNj-HCOjPtCl^.  Aus  Nädelchen  bestehender  Niederschlag.  —  CijUjoN,- 
HJ  +  H,0  -  (C,  3H,  „N.,)./H,SO,  -I-  1  UI  ,n  _  C,  ,11,  „N,-HNO,.  -  Trijodid  ,  C,.H,N,,H- 
CCjHj.  HT"J.j-  rTrttnlichschimniernde  Kryslallblättchen.  -  D  imcthyl-Anhy  drobenzdiamido- 
benzol-Trijodid,  C,il4  N,(CH,)CC,H,'CH,J,.  Die  Anhydrobase  wird  mit  Überschüssigem 
Jodmatlq^  10  Stnaden  auf  180*^  erUlit  —  KiyattDiiirt  an»  Alkobol  in  Imagm  roObnamaB»  bei 
14fK5*  aduadccndai  Kadda.  Ana  diaaer  VoUndaaff  «utaMit  beim  Kochen  der  alkoholisdian 
Lösung  mit  einem  wässdigca  BWoxydhydratbrci  das  Monojodid,  C^H^'N._,(CH3)CCgH5' 
CH,J.  —  Schmp.  äSO"  —  und  daraus  beim  Versetzen  einer  Lösung  mit  kochender  Kalilauge 
die  Ammoniumbase,  C,H^  N/CH3)CCgHi.  CH,OH,  Schmp.  l.'>2"'.  —  Sulfat,  C^^HjjNjO. 
SO^  +  H,0.  — Nitrat,  CijH,jNjO  NO,. —  Chlorid,  CuHi  jN,a-|-H,0.  ~  Platia- 
aali,  (C,^H,,N,Ca),Fta4.  b  andogw  Weise  ammhaa  die  entspiedicnden  Aathyl-  und 
Amylverbindangen  (aus  Gährungsnmylalkohol) :  C,H^Nj(C,Hj)CCgHj"CjHjJ,.  Schmp. 
164—155".  —  C6H^N,(C,Hj)CCgHjC,HjJ.  —  CsH«N,(C,Hj)CCjHj- CjHj  OH.  Schmp. 
182».   —   CiyHjjNjĆl,  '2H,0   —  (C,,Hi,N,a),PtCl4  —  C,tH,jN,O  SO,H  +  H,0 

—  C,H^N,(C,Hi,)CC,H,CjHi  J,.    Sdanp.  111— US«.    C.H^NjCCjHi  ,)C  ■  CgH^CjH,  ,J 

—  C«II«N,(C»H|  JCCA'CiHnOH.  —  CasHsiN^a-Ha,  1I,0  —  (C„H,iN,Ci),Pta« 

—  C,|HgiN,ONOa*HNOg  —  Ca,R,iN,ONO,.  —  If  oaamyl-Aahjdrobcaadiamtde 
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benzol.  Man  erhält  das  Jodid,  CgH4N,(CiHj  ,)CC,Hj- HJ,  beim  Erhitzen  der  Anhydrobaie 
mit  Amyljodid  (aus  kiiiifl.  Amylalkohol)  auf  160—180^.  Die  Base  bildet  rhombische  Tafeln  — 
Cj,H,„Nj,  HCl  -  r ,      ,qN,  H,SO^,  2H,0. 

Trägt  man  da.s  Anhydrobenzdiamidobenzol  in  starke  rauchende  Salpetersäure  ein,  bis  diese 
niditB  mehr  niiiiinait»  so  wird  durch  kaltes  Wasser  MononitrobeDsdiamidobeDsol,  ^ 
Ci,H,N,'NO,,  gettnt  Dieses  kiystillitiit  aus  Alkohol  in  gelblichen  Nadelchen,  schmilzt  bei 
196^  und  geht  boi  der  Reduction  mit  Zinn  tue!  Sahsäurc  in  A  ni  i  d  (>  n  n  ?i  y  d  rn  b  i- n  r  d  i  ;i  ni  i  do - 
beaxol,  C,  jH^N^.  N  Ii,. ,  Uber.  Kleine,  in  Alkohol  kicht,  in  Wasser  kaum  lösliche  Nädelcben. 
Ci,H,|N,  H,SO^".  211^0  — Cj,H„N„  2HU  -  C^.H, iN,-2HN0,  (62). 

Anhydrobenxdiamidotoluol  (Bensenyltolaylendiamin),  CgH,(CH,) 
NfH'CCfH,,  erhält  man«  wenn  man  Benzmetamidopaiatoliud  mit  Benzoyl- 
ddorid  oder  auch  <Ur  sidi  eilutzt  (63),  soivie  beim  &lńtun  vnt  Toluylendiamin 

(1*3 -4)  mit  Acetophcnon  auf  l.SO°  (64),  —  ITnzersetzt  destillirbar.  Leicht  Ula- 
lich  in  heissem  Alkohol»  Aether,  Risewig  und  Chlorofonn.  Derbe  Kiyatalle  vom 

Schmp.  240°. 

Salzsaiircs  Salz,  C^^HjjN^'HQ.  Lange  Nadeln,  leicht  in  kochendem  Alkohol  und 
Wasser  Ibslich,  schwer  in  kaltem  Alkohol  und  Wasser,  sowie  in  starker  SalzsXure.  —  Schwefel- 
sanres  Sals«  (C,4Hi,N,),H,S04.  In  Alkohol  and  kochendem  Wasser  adiwer,  in  kaltem 
Wasser  fast  unlösliche  Nadeln  (63).  -  Mcfhylderivnte.  CgHj(CH,)N2(CH,)  CCsIIj  CH,J3. 

Schmp.  lOr.  —  CßHj(CH3)N3iCH^)C(  ,Hj-CH,J  — C,  JI,jN,  OSO,H  — C,gH,TN,Cl- 
2U.jO  ~  M  H,  jN,Cl).,l'tCl,  —  C,,H,frii3)N.,(CH.,)CCgll4CH,OH,  Schmp.  144».  — 
Diese«  liydroxyd  liefert  beim  Eintragen  in  Salpetersäure  vom  spec.  Gew.  1,4,  sowie  beim  Be- 
haadda  niit  den  ans  Arsensesquioxjd  und  Satpetmlnie  «ntHehaiden  IMnqpfen  ein  ICononitro- 
deriTat,  C,«H,rN,0,.  Gdbe  Ttfeldien,  Sdimp.  l^^.  —  (C,,H,,N,0,a),Pta4.  —  Ra- 
dncirt  man  die  Nitroverbindung  mit  Zinn  iin<!  S.tlzsSurc,  so  entsteht  eine  Amidovcrbindunj,  Ą 
deren  salzsaures  Salz  ein  unlösliches  I'latindoppelsalz,  (C ,  ^li  j  jN^, ' N  H^.Cly  jPt  Cl, .  bildcL 
Acthylderivate,  C«Hj^CHj)N,(C.,Flj)CCgH5-C.jH  ,  Schmp.  128—129".  ~  C,H, 
(CH,)N,(C,Hj)CC^Hj  C,HjJ-C,,1I,,'n,ÜSO,H.  h,ü  -c,,H,,N,a,  Ha(8H,o?)  — 
(C,,H,iN,a),Pta«-C,|H,iN,-OH.  Sdmtk  15S-158«  (65).  — 

ParatolyUnhydrobensdiamidotoUol,  C,H,(CH,)  |J^cc"lf  ^  Bat*  cnt- 
sldit  bei  der  RadncHon  von  mononitriitem  Bcnzoyldiparatoljrlaniin,  [CH^-CgH^JfllCOCfH^, 
mit  Zinn  ond  Salsslnie  oder  besser  nit  San  and  Eiienif.  —  KijstaÜisiit  ms  AttoolMd  ia 
Nadeln  oder  Prismen.     Schmp.   165^166^.  —  Salssanres  Sals,  C,|H^«Ng*Ha,  H,0. 

Verliert  sein  Wasser  bei  80"  (78). 

Reducirt  man  das  mononitrirte  Metanitrobenzparatoluid  (aus  p-Toluidin  und  Metanitrobenzoy- 
dilorid),  so  entsteht  wahxsdieinlidi  Anhydrometanidbentdiamidotoliiol  (66). 

«•Anhydrobensdiamidoxylol,  C«H,(GHt)^,HCCgH«.  a-Bensoylsjüdid  (Schaieb- 
punkt  102'^  wird  nitriit  oad  das  Mononiüoderiyat  adt  2nn  and  Eiscaeig  ledndit  Nadda. 
Schmp.  l!t.ó".  - 

Salzsaures  Salz,  C,  ^Hj^N./HCl.    In  Alkohol  und  Wasser  leicht  lOsliche  Nadeln.  — 
Schwefels.  Sals,  (CijH^^N,),  H.SO«.  In WaM eclMrar lOsUdie adkvoakopitdw Nadck. 
Oxalsanres  Sals.  C„Hi«N,*II,C,04.   Nadeln,  leicht  lOd.  in  Alkohol  und  Wasser.  — 

Salpetersaures  Salz,  C,  ^H, ,Nj- HNO,.    Leicht  lösliche  Nadeln  (67). 

f5-A nhy  drobenzdiamidoxylol,  ( \  H,,(CH,)2NjHCCgHj,  entsteht  wie  die  vorhergehende 
Anhydrobasc   aus  ^-Beiuxylidid  (Schmp.   140^').  —  Zarte,   in  Alkohol  leicht  lösliche  Nadeln.  i 
Schmp.  214-215*'.  —  Salzsaures  Salz,  C^^H^^N^,  HCH-3H,O(0.    Zarte  Nadeln  (67). 

Anhydrobenadiamidonapbtalin,  C,«H,N,HC'C«H,.  ^Uonoaitrobeasnaplitjlaaild. 
(Schmp.  174,5*0  ens  Beataaphtylanüd  (Schmp.  156^  wird  mit  Zinn  und  Salzsäure  reducirt. 
Schmp.  210".  —  Salzsaures  Sals,  C|,Hj^,.  Schwer  IflsUch  ia  Alkohol  und  Wasser.  ~ 
CijHi  .Nj  HjSO^  (68. 

Anhydrobenzdiamidodiphenyl,  Cglij-CfH,-N,HCC,Hj.  Metanitrobenzparamido- 
^ifheayl  (Schaq^  143*0  Zinn  and  Eisesdg  radodit    Sdmip.  197— 198*^  — 

Cj^.,K,  Ha  -  (C„H„N,),  H,SO,-C„H,.N,  HNO,-(C,.Hj4N,  HC0,fta4  (69). 
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AnhydrobenzoylamidoSthylen  orthoamidophenylfltber, 

/NH '  

C^H^^Q^  Hli^^^*^^'  Behandeln  von  Orthonitrophenolnatrium  mit 

Aethylenlmmiid  entsteht  der  Körper  C^H^^qq  |^        ,  wdcher  durdi  alko- 

holisches  Ammoniak  in  die  Verbindung  ^sH^ii^QQ'ii         übergeführt  wird. 

/NHCOC  H  •  "  ^ 

Das  Benzoylderivat  CjH^^q^.  ^  NO letzteren  geht  bei  der  Reduction 

mit  Zinn  und  Salzsäure  in  die  oben  genannte  Anlivtlroverbindung  über.  —  Schwach  . 
violett  gefärbte,  glänzende  Schuppen.    Schmp.  149—151".    Krystallisirt  gut  aus 
heissem  Benzol  und  ist  in  Alkohol  und  Aether  sehr  leicht,  in  Wasser  wenig 
Ifidicb.  Staxlce  Baae.  Die  Lösung  des  schwefelsauren  Sakes  wird  durch  Eiaen- 
chlorid  oder  chroma.  KaH  kinchroth  geflbfot  (84). 

Anhjdroparatolnyldiamidohensol,  CsK^N^HCCeH^  CH,.  Orthophe- 
nylendiamin  (Sdunp.  lOS^  wird  mit  p-Tolnylchlorid  behandelt  oder  besser  To- 
Inyloitbonitranilid  mit  Zinn  und  Salasiuie  redndrt  —  Aus  Alkohol  kryataUisirte 
fiublose  Prismen  vom  Schmp.  268°.  — 

Sal/snures  Salz,  C,  ^Hj  .^N./UCI.  In  .Salrs.iurt-  kaum  lösliche  Nadeln.  —  Platinsalz, 
(C,^H,.^N,/HCl)jPtCl^.  Unlöslicher  Niederschlag.  —  (C,  ^H,  ,Nj),H,SO^  —  C,  JI,  ,N,- 
HNO,  (70).  —  Wird  die  Base  cxydirt,  iodem  man  sie  in  Eisessig  auflöst,  die  Lösung  in  eine 
•okkc  vom  1  Th.  Kaliinnbiehfoiiiat  in  der  rar  AbtditUhiiig  der  Chromiaiire  aSdiigen  md  ndt 
8  VoL  WiMer  verdünnten  käuflichen,  ttiricen  Schwefelsäure  giesst  und  bis  rar  GriliiftriiiniK 
kocht,  so  entsteht,  indem  die  CH, -Gruppe  in  COOH  Ubergeftlhrt  wird. 

AnhydrobcnzamidotohiyUiiiire,  C,  TI,-N..HCC  JI.COOH.  KiystallifiTt  aus  heiasem 
Wasser  in  krystaliwasserhaltigen,  zarten  Nadeln  vum  Schmp.  300^. 

Sals«  der  Slnre,  (Cj4H,N,o.j).^Ba.  GH,0.  Sdiwtr  Udlche  Naddn.  VoSeit  sein 
Wmmt  voDsObidlK  bei  ITO*.  —  (C,4H,N,0,),Qi.  5H,0.  In  Waner  leicht  IBdidie  Mnddn. 
VeÄert  sein  WlMr  bei  170».  —  CnH,N,0.,K,  1U,0  ^  (C  ^  ^H,S,0,)As.  — 

Aethylester.  C,  ,H,N  ,r).jC,H,.  Schmp.  242—243".  —  Wird  d«a  SUbcmls  in  einem 
einseitig  geschlossenen  Rohr  erhitzt,  so  dcstillirt  ein  Keton,  das 

Anhydrotolvylketamin,  (CeH4N,HCC,H4),CO.  Das  leteteie  kiytlsBJairt  «as  Alkohol 
in  Nnddn,  tdunikt  bei  S77<*  «d  giebt  mit  Siaien  leicht  KMiehc  Sdse.  —  Salssanres  Sali, 
C,;H,gN«0,  2Ha.  SH«0.  Naddn.  —  PlaHntals,  CarHitN^O'SHa'Fia«.  UnlSsUdier 
Niederschlag  (71). 

Anhydrotoluyldiamidotoluol,  CgH,(C  Hj^N^HC  CgH^CH,.  Aus  Toluylnitrotoluid 
(Schmp.  166— IfiÖO).  CgH,CCH,)(NO,)NH(COC,H4CH3)(l  •3-4)(l-4)  (72). 

Anhydrotolnyldianidoxylol,  C,H,(CH,),N,HCC«H4CH,.  Fualok^xjlidid,  C«H, 
(CH,),NH(COCeHtCH3;.  (Schmp.  13<)0)  wild  nttrirt.ond  das  bei  187*  sdunelMnde  liono- 
nttroderivnt  rcducirt.    Schmp.  217'^  (73)- 

Anhydrosalicyldiamidoben/.ül,  C^H , N  „H t'CgH^OH,  Sali( ylorthonitra- 
nilid,  C,  H4(N  03)NH  (COCgH^OH),  aus  ö  Grm.  Salicylsäure,  5  Grm.  0-Nitra- 
nilin  und  2  Grm.  Phosphorchloriir  bereitet,  wird  mit  3  Mol.  fein  gekörntem  Zinn 
und  starker  Salzsäure  bei  gelinder  yfätmt  redudrt  —  Krystallisirt  aus  Bensol  in 
bei  333,5**  schmelaenden  BUUtchen.  In  Aether,  Alkohol  Idcht,  in  Bensol  schwer 
lödich. 

Salstaures  SaU,  CnHi^N-^O,  HCl,  HjO.  In  Wasser  und  Alkohol  leicht,  in  starker 
Salzsäiure  schwer  löslich.  —  Schwefelsaures  SaU,  (iZ^gH^^HfO)^H^SO^,  4H,0,  Nadehl,  in 
Wasser  schwer,  leichter  in  Alkohol  löslich  (74). 

Anhydroxanilid,  ^«H^^^j^u^C — ^^NHx^>^4*  reducirt  Oxor- 

thonitranilid,  C,0«(NHCgH4NO,),,  mit  Eisessig  und  fein  gekörntem  Zinn  in 
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der  Hitze.  —  Unzeraetzt  flüchtig,  schmilzt  über  300**.   Gelbe,  in  EaMMig  lekht^ 

in  Alkohol,  Aether  und  Benzol  schwer  lösliche  Nadeln. 

fialisaurcs  Sali,  C,  «H, „N^  ^HCI,  2HjO,  Nadeln.  Wird  durch  Wasser  unter  Salr- 
alUireabgmbexerseUt  —  Schwefelsaures  Salz,  Ci^Hj^N^,  1I,S044-2H,0.  Platte  Nadeln (75). 

Aüliydroxtoltiidid  (AnhydroxyloldUmidotoliioI)  (76). 

Bmit,  C,H4N^^^^^C,H|(?},  durch  Reducdon  von  Sacdnorthonitnnil  erhalten  (77). 

'^^'Hi^  RÜCHEUiER. 

Andne  imd  Amide.*)  I.  Amine.  Unter  dieser  Bezeichnung  fasst  man  eine 
Klane  von  oiguiiiclieii  Basen  cusammen,  welche  ab  Anmoniak  beincbtet  werden 
kAmwii,  denen  Wasseistoff  durdi  eui'  odef  nehi  wulhme  KöhlenwaiaeiBtoi^ 
radikale  ersetzt  ist 

Die  durch  SubstilntioD  von  einwerthigen  Radicalen  entstehenden  Basen 

werden  Monamine  genannt  und  zerfallen,  je  nachdem  in  dem  Ammoniak  eins, 
zwei  oder  drei  Atome  Wa.sserstoff  ersetzt  sind,  in  primäre,  secundäre  und  tertiäre 
Amine,  welche  auch  mit  den  Namen  Amid-,  Imid-  und  Nitrilbasen  be- 
zeichnet werden.   Z.  B. 

NH|  Ammoniak. 
MMI^nii        »nitLt       f"^-  Anudbwe. 

il,ph;^;i"i*    secundlr.  ImMboe. 

Die  lerlüren  Amine  der  Fettsäureieihe  verbinden  sich  mit  den  Halogen« 

ithem  eines  einatomigen  Alkohols  su  Salzen  von  sabstituiiten  Ammoniumbasen, 

wełdie  dnrch  Austausch  von  Halogen  gegen  Hydroxji  in  die  entqwechenden 

Ammonimnoigrdhydrate  übergeführt  werden. 

NHJ  N(CH,)J 
Jodammonium  Tetrajiu-thylammoniumjodür. 

NH4ÜH  N^CHj^OH 


Die  tertüren  Amine  der  aromatischen  Reihe,  z.  B.  Triphenylaann,  sind  nicht 
im  Stande  Ammoniumbasen  zu  bilden.  Sind  jedoch  in  dem  aromatischea 
Monamin  die  beiden  Wasserstoffatome  des  Amids  durch  Kadicale  der  Fettsäure- 
reihe  ersetzt,  so  erfolgt  auch  liier  die  Bildung  eines  Anunoniumsalzes. 

DbMdqrknUin 

Allgemeine  Darstellnngtmethoden  der  Monamine. 
1.  Reduction  von  Nitrokfirpem.  Sowohl  Amine  der  feiten  als  auch  der 
aromatisdien  Reihe  smd  auf  diesem  Wege  darstellbar. 

CjHjNO,  -f  6H  ^  CjHjNH,  -h  2H,0 

NitToäfhan  .Aethylamin. 

Nnrobensof  ktSün, 

C,oH,NO,  -ł-  6H     C^oHjNH»  2H,0 
WiftfODiphliliH  Wiph^lwiiiiii 

*)  1)  FiLorai  «.  CABomu,  Jdimlicr.         psg.  $39.    3)  FUdad^  Aon.  S3.  psfr  *$• 

3)  LtnuncH,  Rcr.  2.  png.  12.  Baykr,  Ann.  140,  pag.  311.  4>  Hof-MAMN,  BCT.  IS|  pSg*  99S. 
5)  WVKtt,  Ann.  SuppL  7,  pag.  89.    6.  HoniANN,  Bcr.  ij,  pag.  77^. 
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HCN        4H  -i  CH,NH, 

Cjnmmtntet  Methylamin. 

CHjCN  -H  4H  »  C,H,NH, 

Acetonitril  Aethylamin. 

C^H^CN  H-  4H  C,H»CH,NH, 
BeaMohxfl  BcniyUmia. 

8.  Kochen  von  Qrunltiic  vesp.  Cyanilnfeltlieni  mit  AlkaKen. 

CONCHjH-  H,0  —  CHjNH,  +  CO, 
CTiiHtaRnNdqnMktr  Methylamin. 

4.  Einwirkung  von  Ammoniak  auf  die  Aether  unorganischer  Säuren 
(Salpetersäure,  Schwefelsäure)  vorzüglich  auf  die  Halogenäther.  In  letzterem 
Falle  werden  ausser  Salzen  des  Ammoniaks  die  Salze  von  primären,  secimdärcn 
und  tertiären  Aminen,  so  wie  von  substituirten  Ammoniumbasen  erzeug 

1(CHJ-hNH,)  =  CHjNH,.  JH, 

2(CHJ-hNH,)  =  (CH,),NH  JH-4-NH4  J. 

8(CH  J  +  NH,)  -  (CH,),N-    JH  -I-  SNH« J. 

4(CH  J  NH,)  —  (CH,)«NJ  4-  SNH«  J. 
Das  Mengenverhältniaa  der  entstehenden  Basen  scheint  von  der  Natur  dei 
Alkoholradicals  abhängig  ra  sein.  Es  entsteht  z.  B.  bei  Anwendung  von  Jod- 
methyl hauptsächlich  die  Ammoniumbase,  während  bei  Jodäthyl  die  Amidbasen 
vorherrschen.  Die  Jodüre  von  Isoalkoholen  liefern  mit  Ammoniak  nur  Amid-, 
keine  Ammoniumbasen  ;  diejenigen  der  secundären  Alkohole,  geben  nur  schwierig 
Nitiilbasen,  während  die  Jodüre  tertiärer  Alkohole  unter  Bildung  von 
KoUenwaasentofien  C^iHib  aerfidlen.  Auf  die  HalogenverUndongen  amnaiiacber 
Koblenwasserstofie  a.  B.  C^HiCl,  C^HfClCH,  n.  a.  w.  ist  Amnosuak  ohne  Efai- 
imking.  Endialten  jedoch  diese  KoblenwasaenUrffe  ansaer  einem  Halogen  die 
Nitrogruppe  NO«,  so  kann  unter  bestimmten  VerhMhnisaen  daa  Halogen  gegen 
Amid  augetaucbt  werden,   z.  B. 

CąH^g^*     +  NH,  -  CA  ggj  +  HQ 
GUonrftvobcMol  WHispIüii» 

C,H,gf^»^3  -4-NH,  -  C«H,g^^^«>«  +  HO 

Trinitrochlorbeniol  Trinitranilin. 
Eigenschaften  der  Monamine.  Die  Anfangsglieder  der  Fettsäurereihe 
sind  dem  Ammoniak  ähnlich  riechende,  bei  gewöhnlicher  Temperatur  gasförmige 
Körper,  welche  sich  leicht  in  Wasser  lösen.  Die  koblenstoffireicheren  Amine  sbd 
meiat  flflang,  seilen  fest  and  weniger  leicht  lOslich  in  Waaaer.  Die  aimnatischen 
Amine  sind  theila  Marngt,  theila  ktystaHinische  Sobetanaen»  achwer  Iflalidi  in 
Wasser.  Die  Andne  rind  einalorige  Basen;  sie  werden  ana  ihren  Salaen  durch 
Alkalien  abgeschieden.  Die  tertiMien  aromatischen  Amine  besitaen  kernen  baai* 
achen  Charakter. 

Die  substituirten  Ammoniumoxydhydrate  verhalten  sich  wie  die  Alkalien;  sie 
absorbiren  Kohlensäure,  fallen  Metalloxyde  etc.  Ihre  Salze  werden  nicht  durch 
Alkalien,  jedoch  durch  feuchtes  Silberoxyd  zerlegt 

Die  Amine  sind  fast  sämmtlich  flüchtig  mit  Wasserdämpfen  und  unzersetzt 
deatilHibar.  Die  Qxydhydrale  sind  mit  Waaserdimpien  nidit  flflchtig  aondem 
aerfidlen  bei  der  tiodaien  Destillation.  Hure  Haloidniae  verhalten  eich  ebenao^  • 
wMfaiend  die  Salae  der  seftimdgien  nnd  teitilreB  Amine  efst  bei  hoher  Tmaf^ 
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ntar  senetsbar  aod.  Die  hierbei  anftretenden  Prodnlcte  rind  vendiiedeii  nach 
der  Natur  der  m  den  Basen  enthaltenden  Kadicale. 

Die  Jodverbindtingen  der  Ammonitimbasen  ▼eraiögen  sieb  dirdct  mit  Jod  za 

Polyjndiden  zu  vereinigen. 

Isomerien.  Isomere  Amine  entstehen  dunh  Eintritt  einer  gleichen  Anzahl 
isomerer  Radicale  in  das  Ammoniak  oder  durch  Substitution  einer  ungleichen 
Anzahl  von  Wasserstoßatomen  desselben  durch  Radicale  verschiedener  Zu- 
sammensetzung,   z.  B. 

C,H»N. 

CH,  C.Hj  CHjCHoCH,  CHCCH,), 

CH,N  CH.N  H  N  H  N 


CH,'  rf  H 


H 


Trimethjiamin     Aethylmethylamin         Propylamio  bopropyUałin. 

H|  •  Hg 

Bemyluniii-  Tolntdin. 

Substitutionsprodukte  der  Amine.  Dieselben  werden  durch  Eintritt 
einatomiger  Elemente  oder  Radicale  an  Stelle  des  Wasserstofis  im  Radical  er- 
halten,   z.  B. 

C,H,Br  C,H,(OH) 
BromStfaylainin  Oxathylamin. 

C,H,Br  C,H,NO  CeH,(OH) 

H/*  H,'^  H," 

BvoimafliB  Mtmiflin  OigrsDÜin» 

Die  Snbstitutionsprodukte  der  fetten  Amme  sind  nur  wenig»  diejenigen  der 
aromatischen  meist  sehr  ausf&hrlich  untersucht  Die  sehr  verschiedenartigen 
Danldlnngnnethoden  sind  bei  den  einsebien  «Aminen  beschrieben. 

Erkennung  der  Amine.  Primäre  Amine  vereinigen  sich  mit  drei,  secun- 
däre  mit  swei  Molekttlen,  tertifire  mit  emem  Molekfll  Jodmetfayl. 

Durch  Erwärmen  mit  alkoholischem  Kali  und  Chloroform  werden  primäre 
Amine  in  Isonitrile  übergefiihrt,  welche  an  ihrem  Geruch  leicht  erkenntlich  sind: 
CH3KH.,  ^  (  HCI.,-f-  ;iKOH  =  CH3NC-ł-3KClH-3H,0. 

Methylamin  Chlornforrn  Kali  Methylisonitril. 
Wird  ein  primäres  Mononiin  mit  der  gleichen  Menge  Alkohol  und  Srhwefel- 
kohlenstoiT  so  lange  erhitzt,  bis  ein  'i  heil  des  ersteren  verdunstet  ist,  und  das 
dabei  entstandene  carbaminsaure  Salz  mit  wässerigem  Quecksilberchlorid  oder 
besser  mit  Eisenchlorid  erwärmt»  so  tritt  der  charakteristiache  Geruch  eines  Senf- 
Oles  auf 

SCHjNH,  +  CS,  =  CSg^^Q|^^ 

Mcttylsinin  IfafljdwiMbcMbtiiilimiiio 

Mell^fiMiiIni 

2(cSs  ^^***^)Hg  =  2CSNCH,  -H  HgS  4-  H,S 
MethylsulfocarlMimncaofes  MethylsenfoL 


Salpetrige  Sinre  tlihrt  primäre  Amine  der  Fettsiaiereihe  in  die  coRespoii> 

direnden  Alkohole,  diejenigen  der  aromatischen  je  nach  den  Bedingungen  des 
VersiiGhs,  in  Diaaokteper  oder  Phenole  Uber.  In  óąn  secundären  Aminen  beider 
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Rdhen  bewukt  die  SMore  eine  Sabelitatioii  des  Anidwassentollies  duch  Nttiosj^ 
(N  Oy,  vilireDd  ia  den  leitilbreii  aromatischen  Aminen  der  Wasserstoff  des  aio- 
matiBchen  Radicals  dordi  dieselbe  Gruppe  efsetst  wird  (BUduqg  vonNitrosokOipeni.) 

^y»N  +  NOOH  —  CH,OH  +  2N  -h  H,0 
Medqrbmm  MeÜiylallcoboL 

-NOjH  -ł-  NOOH  =  CgH^NjNO.H-  2H,0 

Salpetersaaret  Salpeter$nures 
Anilin  DiasobencoL 

CH3  CH, 
CH.N  -h  NOOH  =CH.N  -t  H.O 
H  NO 
Dimcdiylsiinin  HitmodincdijdiiDin* 

C,H,  CeH^NO 
CHjN-hNOOH—  CHjN-+.H,0 
C  H,  •  CH. 


Di  amine  und  Triamine.  Ist  der  in  das  Ammoniak  ebtretende  Atomcomplex 
zwei-  oder  dieiwerdiig^  so  ersetst  er  je  S  oder  3  Atome  Wasserstoff  in  8»  re^. 
8  MoldcOlen  Ammoniak,  d.  h.  er  verbindet  sich  mit  einer  seiner  Wertfaigkeit  en^ 

sprec  licnden  Ansahl  von  Amiden  (NH^)'.  Die  so  entstehenden  primären  Basen 
werden  Diamine  und  Tiiamine  oder  Di-  und  Triamidoverbinduągea  genannt 

H,N,  =  C,H,j^j^  H,N,  =  <-4H,^jjJ 

Aethylendiamin  ^henylendiarain 
Dnmtdomethylen  Diamidobciuol. 

C,H,  NH, 
H.N,  — CgH.NH, 

hJ  nh, 

TOMaidoboHoL 

Der  Amidwasseistoff  kann  auch  in  diesen  Aminen  durch  ein-  und  swei- 
weidiige  Radicale  unter  Bildung  von  sekundären  und  tertiären  Basen  ersetzt 
werden,  welche  letzteren  durch  Aufnahme  Ton  1  oder  2  MoL  eines  Alkyljodün 
in  Ammoniumverbindungen  übergehen. 

1»  NH«  r*-u  NH-i  ««  r*  u  NCnHi 
^i**4NH,  ^s»4NH^Ä  ^tH^NCH^ 
AcOflenfiainiii      Dttttylcndfamihi  Triaftyimitiainm, 

N(C,H,),  N(CjH,)jJC3H, 
^»»4N(C,H,),  ^>"*N(C,H,),.JC,H, 
Tetrttthyldiäthylendiamm  HexSdiyldittthylendiaTnTnnniumjodUr. 

N(CH,),  „  N(CH,k  NrCHj), 

^•"*NHj  ^«"«N(CH,),  ^«"*N(CH,);*J^^« 

Dfanethylphenylcndiamin      TetramcthylpheiqrlaMBaiiiui  Pcnlamethylplkraylenmammoniuinjodtlr. 

Die  Diamine  der  Fettreihe  haben  ausserdem,  analog  den  Glycolen  die  Eigen- 
schaft, sogen.  Polyamine  zu  bilden,  indem  '2  oder  mehrere  Molekttle  des  Dia> 
sich  unter  \'erlust  von  Ammoniak  vereinigen  z.  B. 

^  „  NH,  p  „  NHC^H^NH,  ^  „  NHC^H^NH, 
^"*NH,        ^«"*NH,*  ^^ÄNHCÄNH, 


Die  Daistrihingsmetfaoden  der  Di-  und  Tdamine  eniąpiechen  im  Allgemeinen 
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danen  der  Monamine.  Die  Salle  von  Diumnen  der  Fetttfmcreihe  (TriamMft 
Verbindungen  dieser  Reihe  sind  tm  jetzt  nicht  bekannt)  entstehen  durch  Bil- 
Wirkung  von  Dihalogenderivaten  zweiwerthiger  Radicale  z.  B.  von  Aethylenbromid 
auf  Ammoniak.  Es  werden  bei  diesem  Process  nicht  nur  primäre,  sondern  auch 
secundäre  und  tertiäre  Basen,  sowie  die  eben  erwähnten  Polyamine  erhalten»  z.  B. 
CjH^Brj  -H  2NHj  =  CjH^NjH^  ^HBr. 

aCjH^Br^  4-  4NH,  =  (CjHJ^NjHj  ^HBr  ■+■  2NH4Br. 

SCjH^Br,  H-  6NH,  —  (C,H,)3Nj-2HBr  H-  4NH4Br. 

SCtütBr,  +  8NH,     (C,H«),N,Hs-3HBr  +  HBr. 

SCtH^Br,  +  4NH,  »  (CtH4),N4H«-4HBr  +  SHBr. 
Die  aromatiscben  Di-  und  Triamine  werden  durch  Reduction  von  aronuip 
tischen  Nitxomonaminen  oder  von  Di-  und  Tiinitiodeiiveien  aromatifcherKohŁen- 
mwieiBtofe  danteUt 


o.  p.  in.  Dinitrobenxol  o.  p.  m.  Phenyleadiamin. 


^«"'Nh/^*  -I-  13H  -  CeH.NHj  -h  4H,0. 


8 

Dinitranilin  Triamidobentol. 

Die  Diamine  sind  zweisäurige,  die  Triamine  zwei-  oder  dreisäurige  Basen. 
In  ihren  Eigenschaften  und  Umwandlungen  gleichen  sie  im  Allgemeinen  den 
Monaminen.  In  Bezug  auf  gewisse,  besonders  den  aromatischen  Diaminen  eigen- 
fliamlkdieReactiimen(EinwifkuBg  von  salpetriger  Säure,  von  Anhydriden  (organisclMr 
Sfnieii.  etc.)  sei  anf  die  Einadbesdureibiing  dieser  Kdiper  verwiesen. 

JL  Amide  sind  Stuiedeiivate,  welche  durch  Eintritt  von  Amid  (NH,)  an 
Stelle  des  im  Gaiboagrl  enthaltenen  Hydroocyls  entstanden  sind,  oder  wenn  man 
dksdben  vom  Ammoniak  ableitet,  Ammoniak,  in  welchem  der  WasserMoff  durch 

Saureradicale  substituirt  ist    Den  einbasischen  Säuren  entspredkeu  MoBamide^ 

welche,  analog  den  Aminen ,  je  nachdem  1 ,  2  oder  3  Atome  Wasserstoff  Im 

Ammoniak  substituixt  sind,  primäre,  secundäre  und  tertiftce  Amide  bilden. 

CH,CO(OH)' 
Essigtittra. 

CH.CO                CH.CO  CH.CO 

HN             CH,CON  CH,CON 

H                           H  CH3CO 

Acetamid                    Diacetamid  Triacctamid 

(piiMlr)                 (Mondlr)  (iMtÜr). 

Die  Wassenloffiitome  der  pnmiren  Amide  kAmien  sieht  nur  dnidi  dasselbe 
SKureradicalf  sondern  auch  durch  andere  substituirt  werden.  Ausserdem 
sich  auch  KoUenwasserstoficadicale  einAthien,  sodass  eine  grosse  Ansahl  ii 
Verbindunfen  möglich  ist. 

Allgemeine  Darstellungsmethoden. 
Die  wkhtjgMen  Bildmigsweisen  derMonamide  sind  liEdsaode!  1»  PoitillatioiD 

CH,COONH^      CHjCONH,  -+-  H,0 
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S.  Eimririrang  von  kohlensanrtni  Ammoniak  «of  SlmrecUoride,  von  Ammcy 
moniak  auf  letztere,  auf  Säureäther  und  Anhydride.  Die  Entstehung  aus  Chlo- 
riden erfolgt  schon  in  der  Kälte,  diejenige  aus  Aethem  und  Anhydriden,  thdls  m 
der  Kälte,  öfter  jedoch  erst  beim  Erwärmen. 

CH,COOC,Hj  -h  NH,  =  CH.CONH,  -4-  C.H,<>H 
Essigsäureäthylather  AcetnaM  AftMhoL 

Ch'cO^  aNH,  =  CHsCONH,  -ł-  CH,C00NH4 

Essigsäureanhydrid  Acetamid       Essigsaures  AUDWIlfak. 

CH3COCI        -h  NH,«  CH,CONHj  +  HCl 

Essigsäurechloriil  Acetamid  Salzsiiure. 

'Ó.  Einwirkung  von  Alkalien,  Schwefelalkalien  oder  Säuren  auf  Nitńle. 
C.HjCN  -h  H,0  -  C.H.CONH, 


Durch  Behandlung  des  Nitriles  mit  Schwefelwasserstoff  entstehen  sogen.  Thio- 

amid^  d.  h.  Amide,  in  welchen  der  Sauerstoff  durch  Schwefel  8Qbfltitniitista.B. 

CjHjCN  +H,S^  CgHjCSNH, 
Benzonitril  Thiobenzamid. 

4.  Wenn  statt  des  Ammoniaks  primäre  Monamine  auf  die  Chloride,  Aether 

und  Anhydride,  secundäre  auf  die  Chloride  von  Säuren  einwirken,  so  entstehen 

1  lesp.  %  AUEohobadicale  entiialtende  Amide  z.  B. 

C«HftCOa  +  CeHjNH,  =  C,H»CO 

C.H^N  -H  Ha 
H 

Bentoeribnedilorid        Anflin  Pbenylbensainid. 
C.H.COCl     (C,H5),NH  =  C^HjCO 

Bcnzoesäurechlond     Diphcnilamin  Diphenylbenzainid. 

5.  Die  eigentlichen  secundäten  Säureamide  werden  durch  Behandlung  von 
Saurechloriden  mit  primären  Amiden,  durch  Erhitzen  der  letzteren  mit  Salzsäure 
und  durch  Einwirkung  von  Säurehydraten  auf  Nitrile  dargestellt. 

Die  tertiären  Amide  lassen  sich  nicht  durch  direkte  Einfiłhrung  des  Säure- 

radicals  aus  secundären  erhalten.    Sie  werden  durch  Erhitzen  von  Nitrilen  mit 

Säureanhydriden  dargestellt 

CH.CONH,  -f-  CH.COQ  »  CH.CO 

CH.CON  +  HQ 

H 

Acetamid  Acetylchlorid  Diacctamid. 

2(CH,CONHj;      HCl  =  CH.CO 

CHgCON  -ł-  NILQ 

H 

Diacetaadd. 

CH.CO 

CHjCN  -ł-  CH,COOH  «  CH,CON 

H 

AcetmudfU        Esrigillmre  Diacetamid. 

TH  ro  CHjCO 
CH.CN  -4-  O  =  CH.CO  N. 

CHaCO  CH,CO 
Aeelonilril  BnigBinreanlqrdrid  Tmcetamid. 
Eigenschaften  def  Amide.    Dieselben  sind  grösstentheils  feste,  meist 
ohne  Zenetsuag  fittchtige  Kücper,  in  der  Regel  Itfalich  in  Alkohol  und  Aether, 
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nur  theilweise  löslich  in  Waner.  Die  primlren  Amide  besitsen  den  Charakter 
von  schwachen  Basen  imd  Säuren;  ńe  vereinigen  ńcb  mit  beiden  zu  unbeatandigen 
Salxen  z,  B. 

CHjCONHjHCl  CH|CONHAg 


Bei  den  secundJIren  Amiden  hemchen  die  sauren  Eigenschaften  vor;  die 
tertiären  sind  indifferente  Körper. 

Beim  Kochen  mit  Wasser  oder  mit  Alkalien  gehen  simmtiiche  Amide  in  das 
Ammoniumsalz  der  Säure  über: 

CHjCONHj  4-  H.O  =  CH,COONH,. 
Durch  Behandlung  mit  Wasser  entziehenden  Mitteln  wie  Phosphorsäureaohy- 
dridi  verlieren  die  primären  Amide  VVasser  und  bilden  Nitxile. 

CHjCONH,  —  H,0  =  CHjCN. 
Durch  niosphorpentacblcwid  mtd  in  den  Amiden  der  Sauerstoff  durch 
Chlor  eraetxt;  die  dabei  entstehenden  Produkte  z.  B.  CHjCCl^NH,  geben  unter 
Verlust  von  S  Moi  Salzsäure  leicht  in  Nitrile  Ober. 

Durdi  salpetrige  Säure  werden  die  Amide  in  Säuren  übergefllhrt 

CH.,CONH2-+-  NOOH  =  CH3COOH=  2N  +  H,a 
ü  i  amide  und  Tolyamide.   Wird  in  den  2  hasischen  Säuren  ein  Hydroxyl 
durch  Amid  ersetzt,  so  entsteht  eine  Aminsäure,  durch  Substitution  beider  re- 
sultirt  ein  Diamid. 

^  „  COOK 
*-«"4C00H 
Bcmsteimliiire. 

^  „  CONH,  -  „  CÜNH, 
^»"4  CÜOH  ^»**«  CONH, 

Swcfamirinrtliiit'  Saccimunid. 

Die  Diamide  einer  grossen  Anzahl  von  Säuren  können  unter  Verlust  von 

Ammoniak  in  sofen.  Imide  übergehen,  welche  in  demselben  Veriiältniss  zu  den 

Diamiden  stehen  wie  die  Anhydride  zu  den  Säuren. 

C»^4CO/^  CtK4COx'^^ 
BenisIwnsliiffCMitajdiid  Siiccliiiiiiid> 

Die  Aminsäuren  werden  durch  Erhitzen  der  sauren  Ammcmiumsalze,  durdi 

Kochen  von  Anhydriden  resp.  Diamiden  mit  wässrigem  Ammoniak,  und  durch 

Behandlung  der  Imide  mit  der  aequivalenten  Menge  einer  Säure  oder  Base  (Kalk 

Baryt)  dargestellt. 

P  „  COONH^         „  CONH,  _^  „  ^ 
Boastrimanres  Ammonak  SacciDiminsaure. 

^>^*  CO^^  ^»^4  COOH^ 

IteiintchititeiwmliyrtrW  SttffliHiiplniBaw« 

^«^4  CO/^^  ~  ^^^^COOH** 

Succinimid  Succinaminsäure. 

Die  Aminsäuren  sind  einbasisch;  sie  bilden  Salze  und  Aether.  Letztere 
werden  durch  Einwirkung  von  1  Aeq.  Ammoniak  in  alkoholischer  Lösung  auf 
neutrale  Säureather  gewonnen  z.  B. 

COOCjH.  CONH, 


COOcJhI  "^^"i  COOCjk, 
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Die  Diamide  werden,  analog  den  Monanüden»  aus  den  Chloriden,  neutralen 
Aettiem  und  Ammoninnuateen  sweibasischer  Säuren  daigestdlt  Sie  zeigen 
dn  den  Monanriden  dmchaua  Ihnlicbea  Verhalten. 

^s^4C0Q     *NH,  =■  CjH^QQj^jj*  +  3HC1. 


Die  Imide  gewinnt  man  hauptslchlich  durch  Destillation  der  Diamide  und 
dnrdi  Einwirkung  von  alkoholisdiem  Ammoniak  auf  Anhjdride. 

Cf H4^qO     NH| «  CfH4QQ^NH  H^O. 

Der  Imidwaaserstoff  ist  leicht  durch  Metalle  s.  B.  Quecksilber  ersetzbar. 
In  sämmtiichen  Amidderivaten  kann  der  Wasserstoff  durch  Kohlenwasser- 
stoffiradicale  substituirt  werden,  so  dass  auch  hier  primär^  secundäre  und  tertiäre 

Amide  zu  unterscheiden  sind. 

Triamide  und  Polyamide  sind  sehr  wenig  untersucht.  Die  Anzahl  der  aus 
drei-  und  mehrbasischtn  Säuren  entstehenden  Amide  und  Aminsäuren  ents{)richt  den 
vorhandenen  Carboxylen.  Aus  den  dreibasischen  Säuren  kann  eine  Munamin- 
säure,  eine  Diaminsäure  und  ein  Triamid  entstehen.  Die  Polyamide  haben  eben- 
falls die  Eigenschaft,  in  Imide  flbersugehen.  Das  neutrale  Ammoniaksais  der 
sechs-basischen  Melliüisäure  zerfiUlt  z.  B.  bei  der  Destillation,  in  eine  Trümid- 
veilnndungr  das  sogen.  Paramid  und  eine  Diimidodicarbonsäure,  die  Euchronsäure. 

C,(COOH).  C.(^gNH)^  ^4coNh),CO;Ü 

Bfellitbsätne.  Paramid  Euchronsäure. 

Nachtrag  zu  Aminen.  Neuerdii^  ist  von  A.  W.  HoncANN  noch  eine  sehr 
allgemeine  Bildungsweise  der  Monamine  aus  den  Amiden  durch  Einwirkung  von 
Brom  in  alkalischer  Lösung  gefunden  worden  (6).   Es  entsteht  zunächst  das  ge- 
bromte  Amid,  aus  dem  unter  Kohlensäureabspaltung  das  Amin  gebildet  wild,  z.  B. 
CH  3  C  O  N  H,  -ł-  Br,  -s  CH,CONHBr  HBr 

Acetamid 

CH,CONHBr-haKHO«KBrH-K,COj  -ł- CHjNHj  -hH,0 

Methylamin. 

Anhang  zu  Aminen.  Amine  der  Reihe  Cb£(»i4>i  mit  mehr  als  8  Atomen  C, 
Affline  der  Reibe  CnHsn-i* 

C  H 

Nonylsmin,  cnlrtdit  am  Ncnqridiloild  mud  Ammonfak  (i)  md  dudi  Bdisadhuig 

des  Amids  der  Caprinsäure  mit  Brom  und  Knii  (6).  Es  ist  eine  bei  190—192*^  siedende  FlBs^igkeit. 

Tricetylamin  (2),  (Cj^H^^v^N,  aus  jndcet>l  und  Anmoiüaki  krjrttaUinrt  in  Nadełn. 
Schmp.  39°.    Das  Cblorhydrat  bildet  glänzende  Nadeln. 

Sepdecylamin,  Cj,H,jNH,  (6).  Dorch  Sduneben  des  SepdecylsteariUuunstoffii  mit 
Kali  oder  Bihitsen  mit  oonc.  Salxslnrc  auf  SOO^.  Es  ist  das  fettartife  Ifasse,  di*  in  Wasser 
ganz  unlöslich  und  mit  Wasserdampf  aidit  flfiditig  ist  Sie  ist  in  Alkohol  Iflelicb  md  gicbt  ein 
kiystallinisches  Flatindoppclsalz. 

Isocrotylamin  (4)  (s.  ps^.  434). 

Valerjlamin  (5),  C^Hj^N,  wird  aas  Amylenglycolchlorhydrat  und  Ammoniak  dargestellt  und 
bildet  da  oiaagcEurbenes  Ffattadoppdads.  Die  TrlmethylvtrbimhMf  wird  dndi  EinwiiŁung 
Toa  Triicftylwiifai  aaf  AaqftaJiwwiikl  criislMni.  A*  WlDDlOB. 

Amgrlen*)  und  Derivate.  Es  smd  6  isomere  Amylene  bekannt,  von  denen 

*)  i)  WoETZ,  Compt  read.  54,  pag.  387;  56,  pag.  354;  66,  pag.  1179.  3)  ZBn>Łn,  Ann. 
186,  {Mff.  s$i.  3)  VtocamoaADnnr,  Aon.  190,  pag.  388.  4)  WAiwia  o.  SAvTsavp,  Aaa.  175, 
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xwd  die  noimale  Stnictitr  bedtzen,  swei  in  die  Reihe  der  Isoderivate  gehören, 
während  dem  fünften  «ne  eigenüittmlich  tmqrmmetriscbe  Constitution  zukommt 
Normales  Amylen,  PropyUdiylen,  Aethylallyl  CHj  CHa  CHj  CH:CH,. 
Dieser  Kohlenwasserstoff  wurde  zuerst  daigestellt  von  WuRTZ  (i)  durch  Einwirkung 

von  Zinkäthyl  auf  AUyljodUr. 

Die  Verbindung  Hess  sich  durch  fractionirtc  Destillation  von  dem  gleichzeitig 
gebildeten  Amylwasserstoft'  nicht  volKtatulig  trennen  und  war  der  Siedpunkt  (32 
bis  39*^  daher  nicht  genau  zu  bestimmen.  Verbindet  i>ich  energisch  mit  Brom 
zu  einem  Bromid  C^H^oBr^  (s.  u.),  mit  Jodwasserstoff  zu  seouMlIrem  JodUr  (i). 

Die  EnMeluuis  Ton  Mcdqr^MOpjtodMnol  tau  dem  in  SdranefUsine  sdiwer  Mtlidten  AmheQ 
des  käuflichen  Amylens  nttdlt  CS  walif^clieinlich,  dnss  in  diesem  Kohlenwasscntoff  da»  nORMde 
Amylen  oder  das  isomere  symmetrische  Methyläthyläthylen  enthalten  \<t  (y,). 

Symmetrisches  Methylathyläthylen  normaler  Structur,  CH3CH;CH' 
CHj  CH3  wurde  zuerst  erhallen  von  Walnkk  und  Saytzf.ff  durch  Zerlegung  des 
Jodürs  des  Diäthylcarbinols  mit  alkoholischem  Kali  (4).  Identisch  mit  diesem  ist 
wahitch^Uch  das  bei  der  Zerlegung  der  Bromhydroäthylcrotonsfture  durdi  kohlen- 
saures Natron  und  Wasser  entstehende  Amylen  (6). 

Flüssigkeit  vom  Siedep.  36**  bei  740-8^  (4).  Mit  Brom  vereinigt  es  sich  zu  einem 
bei  178°  unter  j)artieller  Zersetzung  siedenden  Bromür  (5);  das  aus  letzterem  dar- 
gestellte  Amylenglycol  (s.  d.)  lieferte  bei  der  Oxydation  o-Oxybuttersäure.  Mit 
Jodwasserstoff  vereinigt  sich  der  Kohlenwasserstoff  zu  Methyli)ropylcarbinoljodür. 
Damit  ist  zugleich  die  Möglichkeit  gegeben,  Diäthylcarbinol  in  Methylpropyl- 
carbinol  überzululircn  (5).  Im  Einklang  hiermit  steht  die  Thatsache,  dass  aus 
jenem  JodUr  unter  Anwendung  von  Cyankahum  nicht  DiatliylesMgsuure,  sundern  eine 
neue  isomoreOqnonsäure,  Methylpropylessigsäure  (Siedep.  193  )  erhalten  wurde  (7). 

Isopropyläthylen,  (CH,),CH*CH:CH,.  Dieser  Kohlenwasaerstofi  findet 
sich  nich^  wie  man  erwarten  sollte  im  kiuflichen,  durch  Emwirkung  von  Chlors 
zink  auf  GAhrungsamylalkohol  bereiteten  Amylen  in  bemerkeoswertber  Menge 
vor,  da  bei  dieser  Reaction  eine  Umlagerung  zu  Trimethyläthylen  (s.  d.)  statt- 
findet. Dagegen  entsteht  flerselbe  durch  Einwirkung  von  alkoholischem  Kali  auf 
das  Jodiir  des  Isoamylalkohols  {H,  9,  3);  daneben  bildet  sich  auch  unsymmetrisches 
Methyläthyläthylen,  welches  seine  Entstehimg  wahrscheiuüch  dem  optisch  activen 

pag.  373.  5)  Dieselben,  Ann.  179,  pag.  302,  313.  6)  FirTlG,  Ann.  200,  pag.  29.  7)  Saytzeff, 
Jahrcsbcr.  d.  Cheni.  1878,  pag.  374,  8)  Erlennikmok,  Ann.,  Sui)pl.  5,  pag.  338.  9)  Fl-AVrrzKY, 
Ann.  179,  pag.  340.  10)  Derselbe,  Ann.  169,  pag.  206.  11)  Derselbe,  Ber.  9,  pag.  l6oa 
la)  BsMCHUjaw,  Ann.  i6z,  pag.  189.  13)  lb  Bkl,  BoD.  aoc  ddm.  [s]  35,  pag.  545. 
14)  H.  1*  Bopr,  Ann.  148.  pag.  349*  15)  Wakksh  n.  Sroaia,  Zeliadir.  d.  Ch.  1868,  pag.  asS. 

16)  Thorpe  u.  Younc,  Ann.  165,  pag.  6.  17)  i.k  Bel,  Ber.  5,  pag.  216.  18)  Hf.i.bing,  Ann.  172. 
pag.  284.  19)  Winogradów,  Ann.  191.  pag.  132.  20)  Bauer,  Gmmin,  Siippl.  II.,  pag.  1035. 
3X)  Lu<NEMANN,  Ann.  143,  pag.  350.  22)  Bauer,  Jahresber.  d.  Ch.  i8t>ö,  pag.  530.  23)  RiiBOUL, 
Abb.  143,  p«g.  323.  «4)  BauoMinc,  Aan.  145,  pag.  73.  25}  TOmmbs,  Bcr.  12,  pag.  169. 
a6)  Bltkicow,  Bmjnm,  Oif.  Chan.,  pag;  326.  37)  Rbboul,  GiOUK,  Sappl.  IL,  pag.  1000. 
28)  Bri'yi.ants,  Ber.  8,  p.ig.  406—414.  29)  Pinnfr,  Ann.  179,  pag.  37;  Ber.  10,  pag.  1053. 
30)  CAHtu'Rs,  CompL  rend.  31,  pag.  291.  31)  Bai  kr,  Cmemn.  .Suppl.  II.,  pag  11 14.  32)  Rkkoci-, 
Ann.  135,  pag.  372.  33)  Fi  avitzky,  Ber.  11,  pag.  679.  34)  Derselbe,  Ber.  10,  pag.  2240. 
35)  WuRTZ,  Am.  dum.  phys.  [3j  55,  pag^458.  GmUN,  Sappl.  IL,  pag.  1052.  36)  Eltexow, 
Bnunni,  Oigan.  Oi.,  pag.  389.  37)  Baobr,  Gmbuh,  8«pp1.  TL,  pag.  1053, 1053.  3^  Gomin, 
Gmbjk»  StqjipL  IL,  pag.  1085.  39)  V.  Hvm.  Ann.  17  t,  pag.  6.  40)  L.  HmtY,  Ber.  4,  pąg.  60s. 
41)  Lu'PMANN,  Ann.  Suppl.  V.,  pag.  126.  42)  Backr.  (Imemn,  Suppl.  II.  pap.  11 16.  43)  Dens., 
ibid.,  pag.  1067.  44;  Cakius,  ibid.,  pag.  1067.  45)  NiKüERtST,  Ann.  196,  pag.  360.  46}  BalaRü, 
Joun.  pr.  Ch.  [i]  34,  pag.  148. 
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Amylalkohol  (s.  d.)  verdankt.  Diese  beiden  Isomeren  zeigen  ein  verschiedenes 
Verhalten,  welches  zu  ihrer  Trennung  benutzt  werden  kann.  In  verdünnter 
Schwefelsäure  (2  Vol.  Schwefelsäure  und  1  Vol.  Wasser)  löst  sich  in  der  Kälte  nur 
das  unsymmetrische  Methyläthyläthylen,  während  Iso]iroi)yläthylen  ungelöst  bleibt 
(3).  Beim  Sättigen  mit  gaslormigem  Jodwasserstoff  bei  0^  vereinigt  sich  femer  dieser  • 
nur  mit  dem  enltaten,  vfähmiä  bopropyläthylen  mireiiiidert  abdettflüit  Verden 
kami.  Durch  Wlederiiohmg  dieser  Behandlmig  erhalt  man  es  voUkommen  rem. 
Fllissigkeit  vom  Siedep.  Sl^l^Sl^S*"  bei  780,3  MilUm.  (3). 

Dnidi  «kderiiolte»  SMtt|gai  mit  gofitanigem  JodmutMaK  bei  —  SO^  od  Sldwulaaeii 
IlCi  ftwönlicher  Temperatur  erhalt  man  ein  bei  137 — 139"  siedendes  JodBr«  welches  sehr  wahr- 
scheinlich das  Jodtlr  des  Isopropylcarbinols  ist,  da  sein  Siedepunkt  zwischen  dem  der  JodUrc  des 
Dimethyiäthylcarbinols  und  des  Methylpropylcarbinols  liegt,  also  dieselbe  Stellung  einnimmt,  wie 
der  Siedepunkt  des  Methylisopropylcarbinols  xu  oben  gmaiwilfB  Mkoheit».  Wiadanh  wird  et  «ttch 
•ohr  — iiwfłiofcaHiA^  dM8  dcBi  in  Rede  stehenden  Amylen,  <Be  enfenoannene  Stmctnr  xakoauBL 
Der  Nachweis  wUrdc  voUstlndiger  sein,  wenn  es  gelänge,  den  Mcthylisopropylalkohul  durch  Jod> 
wasserstofT  direkt  in  das  entsprechende  Jodür  Überzuführen,  und  das  letztere  mit  dem  obigen  zu 
identüicircn.  -tVllein  bei  dieser  Reaction  fmdet  eine  Umlagerung  statt,  und  es  entsteht  das  Jodtlr 
des  Dimethyiäthylcarbinols  (19).  Bei  der  Leichtigkeit,  mit  welcher  Derivate  des  Isopropylmethyl- 
caslilnob  in  die  des  tertülien  Dimed^ldqrknbiBob  ttbeiKdieii,  kann  es  daluT  nidit  beftemden, 
dus  das  durch  Vereinignng  von  Isopiopyllltlqplen  mit  Jodwasserstoff  erzeugte  Jodllr,  bei  den 
Versuchen,  Jod  durch  die  Hydroxylgruppe  zu  ersetzen,  ebcnialls  den  tertifiren  Alkohol  lieferte  (3). 

Im  Kwiklftwg  mit  der  obigen  Structur  des  Isoprop^thylens  steht  die  Thatsach^ 
dass  das  aus  demselben  dargestellte  Amylenglycol  (vergL  d.)  bei  der  Oxydation 

mit  Salpetersäure  a-O.xyvaleriansäure  lieferte  (9). 

Das  Isopropylälhylcn  selbst  lieterte  bei  der  Oxydation  mit  iibcrmangansaurem 
Kali  in  alkalischer  Lösung  liuttersäure,  Essigsäure,  Oxalsäure  und  reichlich  Bern- 
steinsftare  (2). 

Trimethfläthylen,  (CH|),C:CH*CH,.  Dasselbe  bildet  den  Hauptbe- 
standtheil  des  kftttflichen  Amylens,  welches  dwch  Etnwńtkmig  von  Chlordnk  auf 

Fuselül  bereitet  wird  (Balard)  (46). 

Zur  Darstcllunp:  lässt  man  1^ — 2^  Th.  geschmolzenes  Chlorzink  mit  1  Th.  Fuselöl  mehrere 
Tage  unter  Schütteln  stehen  und  dcstillirt  allniiddich,  wobei  von  70 — 80'^  an  unter  Schäumen 
bis  130 — 140"  Amylene  Ubergehn.  Das  Produkt  wird  entwassert  und  Uber  Natritun  recti- 
fieirt  (ao,  si). 

Bei  dieser  Reaction  findet  dne  Umlagerung  statt,  indem  statt  <ks  »t  er- 
wartenden IsopropyUdijdens  sich  bei  der  hohen  Temperatur  das  beständigere 
Trimetfaylttthylen  1:^det.'(9).  Ausserdem  enthält  das  käufliche  Amylen  noch  un- 
sjrmmetrisdies  MeAylätfayläthylen,  Normalpropylätfaylen  und  Pentsn  (3). 

Dersdbe  Kohlenwasserstoff  entsteht  durch  Einwirkmig  von  alkoholischem  KaU 
auf  das  Jodür  des  Dimethyiäthylcarbinols  (la)  wie  auch  auf  das  Jodflr  desMelhyliso- 
propylcarbinols  (9,  11). 

Das  Trimethyläthylen  siedet  bei  35—36°  (12,  3)  (Wischnegradsky,  pag.  365). 
Spec.  Gew.  =  0.r>783  bei  0°  (13).  Es  löst  sich  in  Schwefelsäure.  Wird  die 
Lösung  mit  Wasser  destillirt,  so  entsteht  Dimethyläthylcarbinol  (s.  d.).  Mit  Jod- 
wasserstoff vereinigt  sich  Trimethyläthylen  zu  tertiärem  Jodür  (12),  mit  Brom  zu 
einem  schweren  Oel  (12).  Das  ans  dem  Bromid  dargestellte  Glycol  fiefat  bei 
der  Oxydation  Bntyllactinsätue,  (CH|),COH'COOH  (9).  In  diesen  Thatsachen 
ist  der  Bewds  IQr  die  abgenommene  Structnr  dieses  Andiene  enthalten. 

C  H 

Unsymmetrisches  Methyläthyläthylen,  (^^ü.^'^'^^*'  ^^'^^^  neben 
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Isopropyläthylcn  (s.  d.)  bei  der  BeliandUing  des  Jodtirs  des  Isoamylalkohols  mit 
alküliolischem  Kali  (3).  In  Schwefelsäure  lost  es  sich  (Ur\tcrschied  von  Isopro- 
pyläthylen).  Wird  diese  Lösung  mit  Wasser  destillirt,  so  entsteht  Dimethyläthyl- 
caitinol.  Daraus  folgt,  dass  diesem  Kohlenwasserstoff  die  obige  OmstitutiiMi 
tukommt  Bei  der  Reaction  swisclieii  Isoamy^Or  und  Kali  bildet  derselbe  sich 
nicht  etwa  durch  eine  Umlagerung»  da  nachgewiesen  wurde  (3),  dass  reines 
tnactives  Isoamyljodtlr  (aus  Isoamyläthyläther  bereitet)  beim  Behandchi  nut  Kali 
nur  reines  Isopropyläthylen  lieferte.  Es  stammt  daher  höchst  wahrscheinlich  von 
dem  im  Tsoamylalkohol  vorkommenden  artiven  Amylalkohol  ab  (s.  d.\ 

Identisch  mit  diesem  Amylen  daher  wahrscheiiilirh  auch  jenes,  weh  hes 
aus  dem  Jodür  des  activen  Amylalkohols  mit  alkoholiscliem  Kali  gewonnen 
wurde  (13).  Für  dieses  wurde  der  Siedep.  iil — 32  und  das  spec.  Gew.  U,()70 
bd  0*  angegeben  (13). 

Der  Kohlenwasserstoff  verbindet  sich  leicht  schon  bei  0^  oder  —  SO**  mit 
Jodwasserstoff  zu  tertiirem  Amyljodflr  (3). 

Amylene  von  nicht  ermittelter  Constitution  wurden  bei  venchiedenen 
Prorcs<ien  beobachtet,  so  bei  F^inwirkunp  von  Natrium  auf  gechlortes  Isoamylchlorid  (Siedep. 
des  Anivlens 'JS— JiO"j  (14),  bei  der  Kinwirkung  von  Hitze  und  1 'ruck  auf  Parani n  'l6);  bei  der 
trocknen  Destillation  von  Fisciithrankalkseife  (Siedep.  — corr.)  ^13;,  ferner  im  Bcntol- 
ToifaHif  (18)  und  fan  flüchtigen  AndieQ  dM  Produkts  der  trodtenen  Desdllation  da  Eidpechs  von 
Pechetbronn  im  ElnM  (17). 

Amylenchlorid,  C;,H,yCl2,  wahrscheinlich  im  Wesentlichen  ein  Derivat 
des  Trimethyläthylens,  wurde  erhalten  durch  Behandeln  von  gewöhnlichem  Amylen 
aus  Fuselöl  mit  Chlor  (22).    Siedep.  14.'>";  spec.  (iew.  1,2219  bei  O'*. 

Amylenchlorid,  CjH^^Clj,  durch  Vereinigung  von  Valerylen  mit  Chlorwasser- 
stoff dargestellt  (23),  siedet  bei  150—152". 

Weitefc  Iioinerc  ve^g^  Pewfaui. 

AmylenkaliamplatinchlorUr,  CjH,g'PtCI,-KCl  +  H,0,  glänzende  gelbliche  Blättchen, 
ibnlich  der  analogen  Aethylcnvcrl)indun|:>;  (s.  pag.  58),  deicn  LOMUlg  in  Wmmt  sich  beint  Kochca 
unter  Absobeidim^'  von  Amylen  /.ersetzt  (24). 

Aniyie unitrn sylchlorid,  CjHjp'NOCl,  entsteht  durch  Vereinigung  von  Amylen  mit 
NHnMykUorid  (*$),  Kiystilliniscfae  Verbindung,  bei  der  Rednction  in  Amyhnia  BbagdiŁ 

Amylenbromid  aus  PropyUthylen,  CH,'CH,*CHt'CHBr'CH,Br, 
wurde  durch  Vereinigung  von  Aettylallyl  und  Brom  dargestellt.  Siedep.  175^  (i). 

Amylenbromid  aus  symmetrischem  Methylätbyläthylen  (vergl.  d.), 
CH.  CHBr  CHBr  CHj  CHj.  Farblose  Flüssigkeit  von  süsslichem  Geschmack, 
nicht  ohne  Zersetzung  siedend  hei  17.S°  unter  758,8  Millim.  Druck  (5}. 

Amy Icnliromid  aus  Isopropyläthylen,  (CH2)|CU'CHBr'CU2Br,  siedet 
unter  Zersetzung  bei  lb5— lUü''  (9). 

Amylenbromid  aus  Trimethyläthylen,  (CH,)2'CBr'CHBr  CH„  ein 
schweres  Oel  (12).  Zerflült  beim  Erhitzen  mit  dem  15— 20fachen  VoL  Wasser 
nnd  Bldoxyd  auf  140—150^  in  Bleibromid  und  Methylisopropylketon  (sd). 

Amylenbromid»  durch  Vereinigen  von  Valerylen  mit  Bromwasser- 
stoff erhalten,  siedet  bei  170— 17.'i°  (27). 

M  o  n  oc  h  1  oramy  1  en,  Cr,H^Cl,  Constitution  unltcknimt,  fin<let  sich  unter  den  PWH 
dukten  der  Kinwirkung  von  Chlor  .luf  gewöhnliches  Amylen  Siedep.  '.10— 9.')".  üf)ec.  Gew. 

—  0,9Ü'J  bei  0*^.    Isomer  damit  ist  das  Additionsprodukt  von  Valerylen  und  Chlorwasserstoff 
(27);  Siedep.  c«.  100*»  Inner  das  Derhrat,  welches  neben  bopropylacctylen  bei  der  Ebwtrfcung 
von  kanstischem  Kdi  auf  boanyfidendiloiid  entstellt  (aS),  Siedq).  86—87*:  cndlidi  uch  jenes 
Uonochloramylcn,   welches  aus  dem  Chlorid   des  Methylpropylketons  mh  kSUStisdiem  Kali 
haltsa  wurde;  äiedep.  95-97    spec  G«w.  =  0»878  bei  5,1 0  (aS). 
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DicMorainylen ,  C-Hj,Cl.j,  Constitution  imbekanot,  wurde  erhalten  durch  SpdtBBg 
von  Hoxylchlnral,  C.jHgCI  O  durch  Natron  (29).  Wtmo^  ńch  mit  Brom  XU  CgUgd^Br,» 
wekhc!-  bei  '2'M} — 240"  unter  /crsct/unp  sielet. 

Monobromam}  len,  C^^H^Br,  dessen  ConstHntiou  noch  nicht  sicher  ermittelt  ist, 
entildit  am  dem  Biomid  des  gcwOlmlieben  Anylenc  dnrcli  weinfeistigcs  Kali  (30,  31,  ai). 
Siedep.  117—118":  apee.  Gew.  —  1,2»  bei  19^  (ai). 

Beim  Erhitzen  mit  weingeistigem  Kali  venraaddt  a  sich  in  Valerylen  (s.  d.).  Dieses 
vereinigt  sich  wieder  mit  HroniwasscTstofT  zu  einem  mit  oMjger  Verbindiwg  isomeren  oder  iden- 
tischen Monubromamylen  vom  Siedep.  115^  (23)* 

Monobromamylen  ans  Amyltdenbromid.  Constitution  wahncheinlich  (CH,),'CH* 
CH:CHBr:  Stedep.  110—111*  (aS). 

1)  ibromamylcn,  C^H^Br,,  unbel.  inntLi  Constitution,  wurde  erhalten  ans  dctn  rohen 
Bromid  des  \  alcrylcns  (32).    Sicdep.  1 70 ~  1 7'»".  au«;  Orthopropylacetylen ;  Siedep.  ca.  100"  (28) 

Ein  Dibromaraylen  aus  Isopropylacetylen  hat  wahrscheinlich  die  Constitution, 
(CH,),  Cłl  CBr  CUBr;  crsUrrt  nicht  bei  —  20<*  und  siedet  bei  175"  unter  ZerseUung  (28). 

Monojodamylen,  C,H^Ji  wvnle  dnidi  Schttttda  von  ValaykD  mit  rauchender  Jod* 
waMcntoflUttiK  daiśestdtt.  Siedep.  140—149^  (a?). 

Amylenxlycole.      Methyläthyläthylenglycol,  CH,'CHt'CHOH>. 

CHOH  CH3,  entsteht  durch  Behandlung  «Ics  Bromids  aus  symmetrischem  Mediyl' 
äthyläthylen  (s.  d.)  mit  Silberacetat  und  Zerlegung  des  gebildeten  Essigetteis 
mit  Aetzbaryt  (\Va(;ner  imd  Sayizkff)  (5). 

Synii)artige  geruchlose  Flüssigkeit  von  brennendem,  bitterlichein  (ieschmack, 
löslich  in  Wasser  und  Alkohol.  Siedep.  187,5°  bei  7óy,U  Millim;  Spec.  Gew. 
«  0-9945  bei  0°  (5). 

Beim  Qqrdiren  mit  Salpetersiare  entsteht  at^Onybuttersätire  and  Ameisen- 
saure  neben  Kohlensinre»  Enigsäure  und  (^ycolaäore  (5). 

Am  dem  Bromid  des  kinflichen  Amylens  wurden  swei  (jlyoole  eriudten,  von  dentn  das 
bei  185—190**  siedende  wahrscheinlich  mit  diesoBi  identisdi  ist  Mit  Chromsluremischuac 
lieferte  es  Propionsäure  und  Essigsäure  (11,  33). 

Isopropyläf  hylenfflycnl,  (CH5)2CH-CHOHCH2ÜH,  entdeckt  von 
Fi.AviTZKV,  entsteht  aus  dem  Hromid  des  Isopropyläthylens  (s.  d.)  durch.  Kin- 
wirkung  von  Silberacetat,  Zerlegung  des  gebildeten  Ksters  iitit  Aetzbaryt  oder 
Kalihydrat  (9). 

Farblose  geruchlose,  dicke  Flüssigkeit  von  brennend  bitterem  Geschmack; 
UM&ch  in  Wasser,  Alkohol,  Aether.  SieJep  m'*  (corrig.)  bei  UZ  MilUm.; 
Spec.  Gew.      0*9987  bei  0°  Durch  Oxydation  mit  Salpetersäure  wurde  a-Oxy- 

valeriansäure  (9)  erhalten,  welcher  etwas  Aethmethoxalsfture  beigemengt  sein 
konnte  (3),  wenn  das  IsopropyUUhylen,  das  den  Ausgangspunkt  der  Darstellung 
bildete,  nicht  völlig  vom  beigemengten  unsymm.  Methyläthyläthylen  geschieden 
war.  1  )urch  Wasserent/ieliung  mit  Zinkchlorid  oder  Phosphorsäureanhydrid  liefert 
dieses  Gly<  ol  Valerai  iiel»en  Methylisopropylketon  ^^34). 

Trimethyläthylenf,'lycol,  (CH;,\,  COH  CHOH  CH.,,  wurde  zuerst  von 
WüRTZ  aus  dem  Hromid  des  ge\vo"nnliclien  .\mylens  durch  Behandlung  mit 
Silberacetat  und  Zerlegung  des  gebildeten  Esters  mit  Kalihydrat  dargestellt  (35). 
Als  Nebenprodukt  scheint  dabei  Aethylmethylftthylenglycol  zu  entstehen  (s.  d.) 
(1 1, 33).  Farbloser  Syrup  von  bitterem  gewflrzhaftem  Geschmack,  der  sich  m  Wasser, 
Wehlgeist,  Aether  löst  Siedep.  177**;  Spec.  Gew.  »  0  987  t>ei  0^  Erstarrt  in 
einem  Gemenge  von  flüssiger  Kohlensäure  und  Aether  zu  einer  festen^  durch- 
scheinenden Masse  (35).  Oxydation  mit  Salpetersäure  liefert  Oxyisobuttersäure  (35), 
Chromsfturemischung  Aceton  und  Essigsäure  (34).   Beim  andauernden  Erhitzen 
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auf  220°  ('36')  oder  durch  Einwirkung  von  Phosphorsäureanhydrid  entsteht  Methyl- 
isopropylkelon  (34). 

Diamylenglycol,  (CjHjo)30(OH)3,  noch  ungenügend  untersucht  (37). 

Amylennitrtt,  Amylendüutroigfd,  Salpetrigsaures  Amylenglycol,  C^^H^o 
(ONO)«,  winde  erhalten  durch  EinwiilŁUiig  von  Untersalpetenäure  auf  Amylen, 
welches  sidi  in  einer  Kältemisdiung  befand  (38,  39).  Die  sich  ausscheidenden 
Krystalle  werden  mit  Wasser  und  Weingeist  gewaschen  und  aus  siedendem  Aether 
umkrystallisirt  Lange  durcbsichtij^e  Säulen  oder  Tafeln,  unlöslich  in  Wasser, 
löslich  in  Aether,  Schwefelkohlenstoff,  Chloroform,  siedendem  Weingeist.  Die 
Verbindung  /.ersetzt  sich  bei  iłó*^',  sowie  heim  Krw;irmen  mit  Wasser  (38).  Reduction 
mit  Zinn  und  Salzsäure  lässt  keine  organische  Base  enlslel^en,  sondern  bewirkt 
Abspaltung  von  Ammoniak,  ein  Beweis  für  die  Richtigkeit  der  angenommenen 
CointitQtion  (39). 

Amylennitrat,  C^ni^iOliO^)^  (40). 

Eisig  saure«:  Amylen,  C  JI,  „(C,H,0,),,  UMet  ebe  dicUklie,  iD  Wmmt  — tediche, 

gegen  205"  -iudende  Flüssigkeit  (27,  35). 

Essigsaures  Aethy  1  aniy lengl y col ,  C jHjo(OC,Hj)(OCjHjO),  entsteht  durch  Ein- 
wirkung von  Jod  und  Quecksilberoxyd  auf  Amylen  in  absoL  Alkohol,  und  Behandlung  des  sich 
WUenden  Jodbydrins  mit  cMgHmicm  Silber  (41),  Skdcp.  ca.  165*^ 

Bromamylenglycol  und  Amenylglycerin  s.  pag.  437. 

Amylencblorhydrin,  CsHjiClO,  (wahrsdieinlich  vorwiegend  Tiimethyl- 
äthylenchlorhydrin)  wurde  /Aierst  erhalten  von  Bauer  durch  Einwirkung  von  Salz- 
säure auf  Amylenglycol  (43);  lässt  sich  ferner  darstellen  durch  Zersetzung  des 
letzteren  vermittelst  Halbchlorschwefel  (44)  oder  durch  Addition  von  untercbloriger 
Säure  zu  Amylen  (44). 

Farblose  bei  155**  siedende  Flüssigkeit  welche  sich  in  Wasser  löst,  mit 
WassenUUnpfen  veiflttchtigt  und  den  Geruch  der  Batdriansäiue  zeigt  Kalihydrat 
verwandelt  es  in  Amylenoiyd  (43X  Que^sUberchloiid  wird  in  der  Wirme  tu. 
C^orflr  redndrt  (44). 

Amylenjodhydrin,  C.H,jTO(?),  ein  schon  unter  100°  zersetzbares 
schweres  Gel,  welches  beim  Schütteln  von  Amylen  mit  Jod,  Quecksilberoi^  und 
Wasser  entsteht  (41). 

Amylenoxyd,  ^Jl' ^  C  —  CH'CH,,  wurde  dargestellt  durch  Zerlegen 

von  Amylenclilorhydrin  mit  Kaliliydrat  (BAUF-k"!  v37)l  wahrscheinlich  entsteht  es 
auch,  wenn  man  das  Bromid  des  gewöhnlichen  Fuselöls  30  Stunden  mit  Wasser 
kocht  (45). 

Angenehm  riechende,  herb  schmeckende  Flüssigkeit  vom  Siedep.  95^; 
Spec.  Gew.  =  0*8244  bei  0"  (57).  Es  ist  in  Wasser  unlöslich  und  vereinigt  sidi 
selbst  bei  100 — 170^  nicht  mit  demselben;  löslich  in  Aedier  und  Weingeist. 

Emmmłiwg. 

AmylvOTbindnngen.^  Amylwasserstoff,  Pentan.  Die  drei  theoretisch 
denkbaren  Isomeren  sind  bekannt: 

*)  1)  SonttUBiMK«,  Ann.  125,  pag.  103.  3)  Dcn^ic,  Ana.  161,  pag.  268.  3)  ItaMtrk 
o.  YOUMG,  Ana.  165,  pag.  6.  4)  Cahooth  u.I>BMAitcAY,  Ber.  8,  peg.ęSi.  5)  RoscoB  n.  SCMDii  jimw, 
Organ.  Chem.  (188s),  p«g.  537-  6)  Fra>{kuu«d,  Gmeltn,  SvppL  V.,  pag.  542.  7)  BAun, 
Compt.  rcnd.  51.  pap.  572.  S)  Wi  rtz,  Compt.  rcmi  56,  pnj;.  11^4.  q)  WisdiNFGRAnsKV, 
Ann.  190,  pag.  346.  io)  Fra.nki.am),  Ann.  85,  pag.  360.  1 1)  Schoki  immkk,  Ann.  161,  pag.  268. 
19)  Lwow,  Zcitschr.  d.  Ch.  1870,  pag.  53a    13)  Lwow,  Ber.  4,  pag.  479.    14;  LiKBXN  und 
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1.  Normales  Pentan,  CH,-  CHj*  CH„-  CH^-  CH3,  wurde  zuerst  beobachtet 
von  SciioRi  EMMFR  als  ein  Bestaiidtheil  des  leicliten  Oels  des  Cannelkohlentheers 
(1);  findet  sich  ferner  unter  den  Dcstillationsprodukten  der  Boßheadkohle  und  in 
reichlicher  Menge  im  pcnnsylvanischen  Stcinöl  (2).  Es  kommt  auch  vor  in  dem 
Produkt  der  vereinigten  Einwirkung  von  Hitze  und  Druck  auf  Paraffin  (3),  und 
hl  jenem  y  welches  bei  der  Destillation  der  rohen  Fettsäuren  mit  ttbetlützteni 
Wasserdanpf  gebildet  wird  (4)»  Oel  vom  Siedep.  87—89**  (s);  Spec.  Gew. «  0*6968 
bei  17«  (5). 

Durch  Behandlung  mit  Chlor  entstehen  das  primäre  und  secundäre  Chlorttr, 


Rossi,  Ann.  159,  pag.  72.  15)  Waonkr  u.  Sayt7.kfk,  Ann.  170.  pag-  32i-  16)  Cahoürs, 
Omklin  V.,  pag.  570.  17)  Bai.ari),  ibid.  18)  Rieckiikr,  ibid.  19)  C  arius  u.  Fries,  Ann.  109, 
pag.  I.  20)  KuPi',  Jahr«»ber.  1S55,  pag.  35.  2l)  Balbiaiso,  Jahresb«r.  i87§,  pag.  348.  aa)  R£> 
Bom,  n.  TaucHOT,  Ghkun,  SttppL  JLt  pag.  1064.  33)  WncmroaumsKY,  Ann.  190^  psg;  357. 
2ą)  !>«»••  ibid.,  pag.  336.  3$)  FiATnucY,  Ann.  165,  pag.  1$^.  26)  WosTZ,  GmauH,  SnppL  IL, 

pap.  10/^5.  27)  l.F  Bkl,  Jahrcfber.  d.  Ch.  1874,  pag.  35 1;  1876,  pag.  347.  28)  Brvyi  ants, 
Ber.  8,  pag.  411,  413.  29)  Krifdki  ,  Zlschr.  d.  Ch.  1869,  pag.  124.  30)  r.UKKSiiAni,  106. 
pag.  262.  31)  H.  L.  ßüFF,  Ann.  148,  pag.  35a  32;  Kkboul,  Ann.  143,  pag.  323.  33)  A.  BAUtJi, 
Jahresber.  d.  Chem.  1866,  pag.  531)  34)  Cabouss,  GmuM  V.,  pag.  570.  35)  Chapmaw  und 
Surm,  Zetedir.  d.  Cbam.  1869,  pag.  471.  36)  EvoKon,  Bcr.  6^  pag.  iss8;  8,  pag.  1944. 
37)  RKHori.  u.  Truchot,  Ann.  144,  pag.  243.  38)  Wlschnegradsky,  Ann.  190,  pag.  337. 
39j  \Vi  Riz,  Compt.  rcnd.  66.  pag.  1179;  54,  pag..389.  40)  Wag.ser  u.  Savtzeff,  Ann.  179, 
pag-  307.  41)  Fi^viTZKY,  Ann.  179,  pag.  348.  42)  Ermulajew,  Ann.  162,  pag.  189. 
43)  Eltikow,  Bbostbih,  oigan.  Chenu,  pag.  326.  44)  BaUTLAim,  Ber.  8,  pag.  406,  407. 
45)  Camooks,  Gmkuii,  Si^pL  IL,  pag.  1115.  46)  BAtna,  ibid.,  pag.  11 16,  11 15.  47)  Rbboul, 
arid.  48)  Rkbovl,  Gubus,  Suppl.  n.,  pag.  looa  49)  Reboul,  Ann.  135,  pag.  376.  50)  Wuktz, 
Ann.  148,  pag.  131.  51)  Wagner  u.  Savtzeff.  Ann.  179,  pag.  317.  52)  Dies,,  Ann.  175, 
pag-  365.  53)  Frikoel,  Jahresber.  d.  Chem.  1869,  pag.  513.  54)  Cahoürs,  Handwörterb.  d. 
Ch«B.  I.,  pag.  438.  55)  WiscmaoRAOSKy,  Ann.  190,  pag.  353,  355,  361.  56)  Kopp,  Ann.  95, 
pag.  346.  57)  EauDOORsa,  Ana.  S^ipL  5,  pag.  337.  58)  WkKmaoaAOonr,  Ann.  190,  pag.  343. 
59)  FLAvrnucT,  Ann.  179,  png.  357.  60)  Det*.,  Ber.  9,  pag.  itea  61)  V.  IfsvaR  u.  SrüBn, 
Ann.  171,  pag.  43;  Bcr.  5.  pag.  203.  62)  V.  Meyer,  Ann.  175,  pag.  135,  Nota.  63)  Wcrtz, 
Gmejjn  V.,  pag.  613.  64)  Brazier  u.  Gosslkth,  ibid.  65)  Sn,VA,  Compt.  rend.  64,  pag.  1299. 
66)  HoniANN,  G.MEUN,  .Suppl.  IL,  pag.  1126.  67)  Plimpton,  CompL  rend-  91,  pag.  433. 
68)  Bbthblot,  Ana.  87,  pag.  37s.  69)  MiDmius,  Ana.  tat,  pag.  143.  70)  ScHWAmaT, 
Ann.  102.  pag.  334.  71)  Amdbuon,  Ana.  103,  pag.  335.  7a)  Looncm,  Ann.  toi,  pag;  S97. 
73}  WlLLlA.M.":,  Ann.  109,  pag.  128.  74)  A.  M((u.ER,  Joum.  pr.  Ch.  [1]  70,  pag.  65.  75)  Hessf^ 
Journ.  pr.  Ch.  [i"  71,  pag.  471.  76)  Sn.i.iVAN,  Gmki.in,  Suppl.  IL,  p.ig.  1127.  77)  Nencki, 
Bcr.  10,  pag.  1034.  78)  Chapman  u.  Tiiorpe,  Ann.  142,  pag.  177.  79)  Wurtz,  Ann. 
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resp. ,  C  j  H •  C  H  2  Cl  und  Cg  H  j  ■  C  H  Cl  •  C  H ,  wie  aus  der  Umwandlung  derselben 
in  die  correspondirenden  Alkohole  hervorgeht  (a).  — 

C  H 

2.  Secundäres  Pentan,        :  CH'CH^'CH,  entsteht  neben  Amylen  bei 

der  Einwirkung  von  Cbloisink  (8)  (9)  auf  Gährungsaniylalkohol.  bildet  daher  eben 
Bestandtfkeil  des  kAuflichen  Amylens,  aus  welchem  es  dargestellt  werden  kann. 
Ifierzn  verwendet  man  den  in  Schwelelsäare  unlöslichen  Anthdl  des  letsteren, 

der  etwa  50f  beträgt  (9).  Um  es  von  dem  beigemengten  Amylen  zu  trennen» 
wird  dieses  mit  Brom  vereinigt  und  dann  abdestillirt  (9).    Derselbe  Kohlen- 

wasserstoft"  entsteht  auch  durch  Einwirkunfr  von  Zink  und  Wasser  auf  Isoamyl- 
jodlir  in  der  Wärme  (6);  durch  Zersetzung  von  Zinkisoamvl  mit  Wasser  (10)  und 
ist  ferner  neben  dem  normalen  Pentan  in  geringer  Menge  im  amerikanischen 
Steinöl  enthalten  (11). 

Das  sccundäre  Pentan  ist  eine  wasserhelle,  sehr  dünne  Flüssigkeit  von  an- 
genehm chloroformartigem  Geruch,  welche  unter  758  Millim.  Druck  bei  30° 
siedet  (6);  erstarrt  nicht  bei  —  84";  Spec.  Gew.  =  0*6885  bei  14"*  (6).  Chlor 
liefext  Substittttionsderivate  (7). 

8.  Tertiilres  Pentan,  C(CH,)4,  wurde  erhalten  durch  Einwirkung  von 
Zinkmetbyl  auf  tertiäres  ButyljodOr  ^wow)  (is).  Flttssifl^t  vom  Siedep  9,$**; 
erstarrt  bei  —  iM)"  xu  Kiystallen,  welche  denen  des  sublimirten  Salmiaks  Ihnlich 

sind.  Das  Produkt  der  Einwbkaaf  von  Zinkmethyl  auf  Chloraceic»  rH^V^Ca  .  hat  denselben 
Sierk  p..  untersdieidet  lieh  aber  von  obigem  KohlenwiHcntoff  dadurchi  dau  es  bei  —  SO**  Dicht 

erstarrt  (13). 

Monochlorderivate  des  Pcntans. 

1.  Primäres  Chloriir  des  normalen  Pentans,  Chlorur  des  Normalamyl- 
alkohols; CH,CH|CHsCH,CH,a,  wurde  rein  erhalten  durch  Sättigen  des  nor-* 
makn,  primären  Amylalkohols  mit  Oüorwasserstot  und  nacbheriges  Stigtgea, 
alfanählidi  anstagendes  Erhitsen  des  Produkts  mit  rauchender  Salzsäure  im  m- 
geschmolzenen  Rohr  bb  110**  (14),  Siedep.  106-6°  bei  739'8  Millim.;  Spec.  Gew. 
«=0*9013  bei  O  '-  Dasselbe  Chloriir  entsteht  bei  der  Bel^andlung  des  normalen 
Pentans  mit  Chlor,  da  aus  dem  JRohprodukt  Normalamylalkohol  (s.  d.)  erhalten 
wurde. 

2.  Chloriir  des  Methyli)ro[)ylcarbinols,  CH,'CH,-CH,-CHa-CH,, 
Siedep.  103—1(1.')-;  Spec.  Gew.  0-!>12  bei  0°  (15). 

?,.  Iliäthylcarbinolrhlorür,  CH .,  •  CH .  ( '  H  (  l' CH  ,  •  C  H,,  entsteht  beider 
KinwirkuiiL,'  von  Phosphorpentachlond  auf  Diäthylcarbinol  (15},  Siedep.  103 — 105°; 
Spec.  Gew.  0  01*;  bei  o'. 

4.  Isoam y  Ir  h  1  ort!  r;  Chloriir  des  Isoamylalkoliols;  (C H^j,, '  CH  -  C H j'CHjCl, 
wird  durch  Destilliren  von  Fuselöl  mit  Pho.sj»horpcntachlorid  (Caholrs)  (16) 
oder  durch  Einwirkung  von  Chlorwasserstoff  (17)  (18)  oder  von  zwei&di  Chlor* 
Schwefel  (19)  auf  Fuselöl  gewonnen.  Siedep.  100*9  bei  745*6  MUlim.;  Spec.  Gew. 
0*8859  bei  0<*  (so^  19). 

Für  ein  aus  reinem  inactivem  Isoamylalkohol  dargestelltes  Chlorür  wurde  der 
Siedep.  OS  O  (corrig.)  bei  788*8  Millim.  und  das  spec.  Gew.  0  8028  beiO°  beob- 
achtet (21).    .Mit  weingeistigem  Kali  liefert  es  Aethylamyläther  und  .\mylen  (22). 

5.  Chloriir  des  Methylisopropylcarbinols,  (CHji.C  H  CHCl  CH,, 
entstellt  neben  tertiärem  Chloriir  durch  längere  Einwirkimg  \  fin  Salzsäure  auf  das 
aus  Isoamyljodür  dargestellte  Amyleugcmenge  (vergl.  Isopropylathylen)  (33). 
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Siedep.  91°  bei  7ö3'l  MUlim.  (23).   Mit  weingdstigem  Kali  wird  es  io  Amylen 

uipgewandelt. 

6.  Dimethyläthylcarbinolchlorür,  (CH^jjCCl'CHj'CHj,  (tertiär)  wird 
erhahen  durch  Einwirkung  von  Phosphorpentachlorid  auf  Dimethyläthylcarbinol 
(24)  (25)  oder  durch  Einwirkung  rauchender  Salssäure  auf  untymmetriiches 
MethyltliijrUtthylen  bei  gewöhnlicher  Temperatur  (33).  Das  froher  schon  von 
WuRTZ  durch  Behandlung  von  sogen.  Aroylenhydrat  (vergl.  Dimetisyläthylcarbi- 
nol)  mit  Chlorwasserstofi  dargestellte  Chlorür  (26)  bestand  wahrscheinlich  zum 
Theil  aus  dieser  Verbindung.   Siedep.  86°;  jipec.  Gew.  =  0-889  bei  0°  (24). 

7.  Chlortir  des  rechtsdrehenden  Amylalkohols  Constitution  wahr- 
scheinlich,        :CH-CH)C  Siedep.  98**;  spec  Gew.  0*886  (27). 

Höhere  Chlorderivate  des  l'entans: 

Chlorid  des  Me  thy  Ipropy Iketons,  CHj'CHj  CHj  CCij'CH,,  siedet 
lüdit  msoieut  (28);  venraaddt  ddi  beim  Kochoi  nut  ■IkoliofiKlwni  Kali  in  Moao^Üaimmylm 
(«.  d.)  and  beim  stlifceicn  firiutien  nlt  denndben  ReageiM  in  einen  wetykneitifen  Kohlen- 
wasserstoff, wahrscbemlich  Propylacetylen  (28,  20). 

Isoamy lidenchlorid,  (CH3)„-CH-CHj-CHCl,,  wurde  dargestellt  durch  Einwirkmig 
von  Phosphorpentachlorid  auf  Isovalcraldcbyd  (30)  (28).  Siedep.  130°;  spec.  Gew.  1-05  bei 
24®  (30).  Schwirzt  sieb  bald  im  Licht;  mit  Kali  entsteht  Monochloramylen  (s.  d.)  neben  Iso- 
pn^grlaoe^len  (afl).  leomer  mit  dieiem  Derivat  und  cfaenfidb  Ton  aecnndiiem  Pentan  ahm- 
leiten  irt  daae  DicUorid,  woidic«  beim  Einleiten  von  Chlor  in  boamylchknOr,  welchem  eine 
Spur  Jod  sugeftigt  war,  erh.ilten  wurde.    Siedep.  lf)5  -  IfiO";  spec.  Gew.  =■  M94  bei  0"  (31) 

' Amylenchlorid  aus  Valerylen,  CgHigCl}  (33),  vergL  Amylen.  Amylen- 

Chlorid  am  gewohnlichem  Amylen  (33)  vcrgl.  Amylen. 

Trichlorpentan,  MonocbloramylenchlorUr,  CjU^Qi,  wurde  beim  Behandeln  von  gewöbn- 
hdwm  Amylen  mit  CUm  m  weisaen,  fedemrtigeni  sablimiibnttn  Kiyatallen  erimlten  (33).  Eine 
isomere  Veihindmig  entatdit  beim  Binkiten  von  Chlor  in  Uoamylddcffllr  bei  Gegenwart  einer 

Spur  Jod-    Siedet  unter  Zersetzung  bei  185—190°;  spec.  Gew.  1-33  bei  13**  (31). 

Tctrachlorpcnt.Tn,  DichloramylenchlorUr,  CjH^Cl^,  wurde  ebenfalls  flurch  Behandlung 
von  gt-wolinlichviii  Aniykii  mit  Chlor  erhalten.    Siedep.  220—230**;  Spcc.  Gew.  2'42Ü2  (33). 

Monobromderivate  der  Pentane. 

1.  Primäres  ßromUr  des  normalen  l'entans,  CH,'CH,-CH,-CU,'CH,Br,  wurde 
da^fealdlt  dnrdi  Eriiitaen  von  normalem  prindirem  Anq^aftohol  mit  Brouwasaeiatoff  (14). 
Siedep.  ISB-7  bei  789-4  MiBim.:  spee.  Gew.  =  1*246  bd  0^ 

2.  IsoamylbromQr,  primär  (CH3),'CH"CHj'CH^,Br,  wurde  erhalten  durch  Einwirkung 
von  Phosphor  und  Brom  auf  G.ähnuij^'-aniylalkohol  (C  Auni  K';''  (34)  und  kann  auch  darL:'  '^tent 
werden,  indem  man  letzteren  mit  Brom« asserstoflfgas  sättigt,  und  dann  noch  unter  Zusat.'  eines 
gleichen  Volums  wässriger  Bromwasserstoflsäure  im  zugeschmoLtenen  Rohr  eine  Stunde  auf  IOC 
eiliitst  (35).  Daa  ana  reinem  inaeHvem  Isoamjlallcohol  daisestellte  Bromttr  ńedet  unter  745  Millim. 
Dmdc  bei  I90'4«  (ooir.):  ape&  Gew.  1-2358  bei  0»  (ai).  Beim  Erbitten  «uf  280-  2400 
erleidet  das  Isoamylbromtlr  durch  Dissociation  un<l  Wicderv  fii-iniii-ung  der  Spaltungsprodukte 
eine  partielle  Umwandlung  in  das  secundttre  BromUr  (36).  Durch  alkoholisches  Kali  wird  es 
in  Acthylaniylather  verwandelt  (37). 

3.  BromUr  des  Metbylisopropylcarbinols,  secundär,  (CH,),*CHClIBr"CH,, 
wurde  deifesteHt  durch  mehrstOndiges  Erhitzen  von  Isopropyläthylen  mit  rauchender  Bromwaaser- 
«toflUhne  auf  85®  im  lugesdnnolcenen  Robr.  Siedep.  114—116^  (33):  vo]^  a.  laoomylbromilr. 

4..  Bromür  dca  Dimethyläthylcarbinol«,  tertiär,  (CH,),'CBr*CH,*CH,,  kann  er- 
halten werden  aus  Dimethyläthylcarbinol  (38),  ferner  durch  Einwrkung  von  BrDmwaaaetttoff  auf 
unsymmetrisches  MethylHfhyläthylen  in  der  Kälte  (23".    Siedep.  108—109"  (38). 

5.   BromUr    des    rechtsdrehenden    Amylalkohols,    Constitution  wahrscheinUdi 
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^^i:CH  CII,Br,  wurde  daisestdlt  au  rechtedrehendero  Amylalkohol;  Siedep.  117—130°; 

spcc.  Gew.  I-22'»  bei  15"  (a?). 

Höhere  Hromderivate  des  Pentans, 

Bromid  des  nornialen  Amylcns,  C Hj-ClIj'CHj'CH Br-CII,  Br  (39)  s.  Amylcn. 
Bronid  des  s'ymmetrischeo  Methyläthylktbylcns,  CH.  CHBrCHBrCH,  e  H, 
(40)  s.  Ainyleo. 

Bromid  ties  Isopropyliithylcn«,  (CH,),-CH  C  II  BrCH,  Br  (41)  s.  Amylen. 
Bromid  des  Trimethyläthylcns,  (CH^J  ■  C  Br  •  (]  I  Hr- C  H ,  f42  ,  ''43).  AmyUn. 
A  ruy  1  i<lenbrom  id,  (C  H j)^,  •  C  H- Cjl./C"  il  ßr.^.  entsteht  aus  dem  Aldehyd  der  Isovalerian- 
Säure  mit  riłosphorpentabromid.    Sicdcp.  170— 180"  (44)- 

TribronpcDtan,  CjH,Br,,  wurde  durch  Vereinigung  ▼on  BroDi  out  MooohioflDttiijplen 
erbalten.  Weisse  Nadeln  vom  Campbergenich,  welch«  beim  ErUtien,  ohne  10  sduudsen,  unter 
Jfcrsctzunp  sublimiren  (45V   4'>  .  '47)- 

Tctrabromid  aus  Orthopropylaccty Icn.    Siedep.  275",  erstarrt  nicht  bei  —  15"  (28). 
Tctrabromid  aus  Isopropylocctylcn ;  (CH,),CH-CBr,*CBr,H.    Siedet  bei  275°  unter 
ZmtHmag  und  errtairt  nidit  bei  —  80*^  (44). 

Bromderivate  aus  Valerylen,  CiIfj^Br,;  CjH^,;  CjlIiBr^  und  C,HrBr^  (48). 

Hexabroropentan.  C^H^Br,..  aus  Valylen  (49). 

rFernivchtc;  Derivat-    1  >  i  c  h  I  o  rb r  om  pcnt  an  ,  C^ll^BrCli  (46). 

Munojodderivate  der  PeiUane. 

1.  Primäres  Jodlkr  des  normalen  Pentans,  CH,"CHj"CH,"CHgCHjJ,  wurde  dar- 
geeiellt  dnrdi  Erfaitsen  von  normalem  AmylddorOr  mit  conc.  JodwaacetMÖnittre  auf  180*; 
Siedep.  155*4  (corti«^)  bd  793*8  MOlim.;  spec  Gew.  1*5485  bei  0«  (i4>  i<H)- 

2.  Jodür  des  Methylprnpylcarbinols,  secundär,  CH,  CII,,  CH,  CHJ  CH3,  wurde 
erhalten  <liirch  Vereinijjimp  von  Jodwasserstoff  mit  Propyl;ithylen  (  50)  oder  mit  symmctrisihcni 
Methyläthyläthylen  (51),  sowie  durch  UeberfUhrung  des  Methylpropylcarbinolc  in  das  entsprechende 
Jodur  (53).   Siedep.  14»^  bei  763  MiUim.   Spec  Gew.  =  1-537  bei  0«  (50.  39). 

8.  DiKthylcarbinoljodttr.  CH,*CH,*CHJ*CH,'CH,,  ans  DildijloaiWnoL  Siedep. 
145"  bei  763-8  NfiUim.;  spec.  Gew.  1528  bei  0«  (51,  53). 

4.  Isoamyljoddr,  CII  ,\,  ('H  ('H^-CH  entdeckt  von  Cahoi  rs.  wird  darjjestellt, 
indem  man  in  ein  Gemeni^o  von  11  I  hin.  Amylalkohol  und  8  I  hln.  Jod  1  Th.  re>p.  em  zur 
Entfärbung  ausreichendes  (Quantum  Phosphor  einträgt.  Das  Destillat  wird  mit  alkalihaltigeiu 
Wasser  gewaschen  und  rectificirt  ($4^  Reines  boamyljodtlr  kann  andi  dnrdi  Zeilefnng  von 
IsoamyHmqrlid»er  mit  Jodwasserstoff  gewonnen  werden  (55).  (Wischnboiiadsky,  1.  c  pag.  361). 
D.T^selbc  siedet  bei  148"  unter  768  Millim.  Druck  (55).  Spec  Gew.  l-4fi7t;  bei  0°  (56\ 
Beim  Krhitrcn  mit  alkoholischem  Kali  entsteht  neben  Amylen  Acthylamyläther  (57);  Kalium, 
Natrium  erzeugen  Diamyl  (s.  d.;. 

5.  Jodflr  desMethylisopropylcarbinols,  (CIl,),-CH*CHJ-Cli,,  kann  nicht  durch 
Einwirkoiig  von  Jodwaaseisloff  auf  MetfiySsopropylcarMnoI  daigcstdlt  werden,  da  hierbei  «ine 
UnlSfeiung  SU  tertiärem  JodUr  stattfindet  (58).  Dagegen  entsteht  es  durch  Wrcinigung  von 
Isopropyl-ithylen  und  Jodwasserstoff  (23).  Siedep.  187—189".  Mit  alkoholischem  Kali  ver- 
wandelt es  sich  in  Trimethyläthylen  (59,  60). 

6.  JodUr  des  DimethyUthylcarbiooIs,  tertiär,  (CIl,),'CJ*C,Ht,  entsteht  dnr^ 
Bdnadhrng  von  Dimediylldiylcaibinol  (4s,  38),  wie  andi  von  Mcdqrlisopropylcarbbol  (58)  mit 
Jodwasserstoff;  ferner  durch  Wreinigung  des  letzteren  mit  THmetfqrlithylcn  (42},  oder  mit  un- 
lymmetrischcm  Methylath>lathylcii  (55'.  Medcp.  127—12'*'':  »pec  Gew.  «-  1*524  bei  0"  (38). 

Durch  Kali  wird  es  in  Trimethyläthylen  umf;cv\aiiilclt  (42). 

7.  Jodür  des  optisch  rec  h  t  sd  re  h  e  n  de  n  A  m  y  la  Ik  oh  ols,  G>nstitution  wahrscheinlich 

CH 

f,  i?  :CH-CH., I  au*»  rcchtsdrehcndcm  Alkohol  dargestellt,  siedet  bei  141-  14.')'*;   spec.  Gew. 

•rar  J •,')4  bei  15"  (27).     Dasselbe  ist  linksdrehend  (vergl.  rechts<lrehcnden  Amylalkohol). 

Nitropentan,  Cjllji(NOj),  entdeckt  von  V.  Mi:vf.K  und  StCber,  wird  durch  Einwirkung 
von  fsoamyljodOr  auf  hwdäws  salpetrigstnvei  Sfflier  dargestellt  (61).  Die  Herstellung  einet  oonataat 
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siedenden  Produkts  Ut  sehr  schwierig  und  noch  nicht  völlig  gegluckt  Farbloses,  in  Wasser 
nnhielidiw  Od;  Siedep.  148^160^.  In  itvkcr  Selilaugc  löst  ńćb  Nitiopeiilni  beim  Erwlmcn 
anf  100*  langwanfT  in  der  KBhe,  unter  Bfldong  von  silpdrigsurem  Katton.  Die  Lösung 

giebt  mit  Schwefelsäure  und  Kaliumnitrit  die  Rothfórbung  wio  die  anderen  primären  Nifrodcrivate 
der  Fettreihe ;  die  snurc  Lösung  mit  Aether  geschtltteU,  j^iebt  an  diesen  Ctne  in  Alkalien  ttlit 
rother  Farbe  lösliche  Substant  ab,  wahrscheinlich  Amylnitroisäure  (62). 

A  m  y  1  a  m  i  n  e. 

Normales  Aniylaniin,  C^H,  ,NHj,  aus  dem  Aniitl  tler  normalen  Capronsäure 
durch  Einwirkung  von  Brom  in  alkalischer  Lösung  erhalten,  siedet  bei  103**  (105). 

IsoamyUmin,  C^H,  i  NH,,  entdeckt  von  Würtz  (63);  wird  dargestellt  durch 
DettiUatioB  von  cyansaurem  oder  cyanursaurem  Amylesler  mit  Kali  (63)^  64).  Bei 
dieaer  Reacdon  entstehen  auch  Di>  und  Triainylamin  (65).  Die  Base  wird  durch 
UmkrystalKsiien  des  Chlorhydrates  gereinigt.  Dieselbe  entsteht  femer  beim  Er- 
hitzen von  Isoamyljodür  (66)  oder  -Chlorür  (67)  mit  Ammoniak;  beim  Erhitzen 
von  isoamylschwefelsnurem  Kali  mit  alkoholischem  Ammoniak  auf  250"  (68); 
bei  Einwirkung  vun  nascirendem  Wasserstoff  (Sal/säure  und  Zink)  auf  Valero- 
nitril  (6q);  beim  Krhit/cn  von  Leucin  auf  ISU  (7c);  aus  Isocapronamid  durch 
Brom  und  Kali  (105);  bei  der  trockenen  Destillation  von  Knochen  (7 1),  ist  daher 
auch  im  rohen  Knochenöl  enthalten.  Es  bildet  sich  femer  bei  der  Behandlung 
von  Horn  (72)  oder  von  Wolle  (73)  mit  Kalilauge  und  ist  endlich  als  ein  Produkt 
der  Fäulniss  von  Hefe  (74,  7$),  Weizenmehl  (76),  KAse  (77)  beobachtet 

Das  Isoamylamin  bildet  eine  farblose  brennbare  Flüssigkeit  vom  Siedep.  95*5; 
spec.  Gew.  =  0*7517  bei  22-6**  (67);  löst  sich  in  jedem  Verhältniss  in  Wasser, 
schlagt  Mctallbasen  aus  ihren  Salzlösungen  nieder.  Mit  salpetriger  Säure  liefert 
sie  salpetrigsaures  Isoamyl,  mit  Schwefelkohlenstoff  Isoamyldithiocarbaminsäure 
(s.  d.);  Oxydation  mit  Chromsäure  verwandelt  die  Base  in  Valeriansäure  (78). 

Saite:  CjHjj'NHj'HCl,  in  Wasser  und  Weingeist  lösliche  Schuppen  (63)  Cljll j  , •  N H.^" 
HBr,  lOsHch  in  Wasser  and  Wehigeist  (63),  (CjHjj-NH,-HCl),PtCl^  goldgelbe  Schuppen  (63). 

Derivate  des  Isoamylamins. 

OxyisoaayUmin,  C}II,ó'OH*NH,.    Das  salssanre  Sals  entsteht  neben  dem  des 

Valetylamins,  CjH^ NH^'HCl,  bei  der  Einwirkung  von  Ammoniak  auf  Amylcnchlorhydrin 
(WURTZ)  (79),  Das  Platindoppelsalz.  (C\H  j  j< )  Na)^^  Cl bildet  nrangerofhe,  in  Wasser  und 
Alkohol  leicht  ]<ivliclie  Krj>tallc.  Aus  dem  I'latin<loppel«.ak  wird  durch  conc.  Kalilau^je  die 
Base  frei  gemacht,  welche  sich  mit  Wasbcrdämpfen  Ubcrdc^tilliien  läsitt.  Aus  dem  wässrigen 
Dcstülat  scheidet  sich  dieselbe  aof  Kaiixusatz  als  ein  nnscnetst  destillirbares  Oel  von  ammoniaka- 

.  Htchcrn  Gcmdi  $b.  Dasselbe  ist  in  Wasser  UMIich  und  bcsitst  alkalische  Rencdon.  Siedep.  160 

'  bis  170»  (79)- 

Diäthylisoamylami  n,  (\._H,  ,*N(C  Hj)^,  Bildung  vergl.  bei  Triilthylisoamyliumoxyd- 
hydrat.  Oel  vom  Siedep.  ló-i*^;  weni^  lii>-lich  in  Wab^cr;  bildet  kiystallinische,  aber  zerdiess- 
Uche  Salae  xad  ein  in  schttnen  orangegclben  Nadeln  krjrstaUisireades  FlatindoppelsBls  (Hop* 
MAlOf)  (80). 

Methyläthylisoamylamin,  CjH,  ,  NCHj C^H -,  Bildung  vergl.  bei  Mcfhyldiäthylisoa- 
myliumoxydhydrat.  Farbloses,  gewUr/haft  riechendes,  in  Wa-^scr  etwas  lösliches  Oel  vom  Siede- 
punkt 135";  die  S.ilzc  kryst.i!lisiren,  das  I'latindoppelsaU  bildet  leicht  lösliche  ^ell)e  Nadeln  (80). 

Triäthylisoamy  1  i  um  j  odUr,  C. lIjj*N(C,Uj)jJ,  entsteht  durch  Einwirkung  von  Triä- 
fkyhuttin  aaf  boamyljodur  (80;;  fettglämende  KaÜa,  welche  fai  Wasser  nad  Alkohol  Icidit 
iBslidit  ndOstidi  in  Aedier  sind. 

Triäthyliso  amy  1  iuni  o  xyd  hydrat,  bildet  sich  durch  Behandlung  des  Jodtlrs  mit  Silber-' 
oxyd  (80);  eine  alkalische  Fliissigkeit.  welche  beim  Frliitzen  in  Diäthylisoamylaniin  und  Aethylcn 
zerfjült    Die  Chlorwasserstoflfverbindung  bildet  zerflicssliche  Blätter,  das  Nitrat  harte  beständig!; 
Nadeln,  das  Sulfat  eine  gummiartige  Masse,  das  Platindoppelsalz  hellgelbe  Nadeln. 
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Mcthyld  iä  t  hy  1  i  so  n  III  \  1  a  ni  !ii  (1  n  i  u  III  i  fi  (!  ii  r .  (  li,,N(<7  H  tH,*J,  entsteht  durch 
Einwirkung  von  Jodmcthyl  aut  l^iathylisoaniylanuii  (So  .    Weisse  Krystallc. 

Methjldilthylisoainylaininoiiiainoxydhydrat  wM  au  dem  Jodto  int  SQberoxyd 
gnronncn  (So);  alkalische  Fltbstgfceit,  welche  beim  EiUtsen  in  MethyUtthylitoanq^aaniD  und 
Aedijrlen  xaftOt;  es  bildet  laystalHsifende  Silse  und  ein  Platindoppclsak. 

Trimethylisoamylaniinonitiin^alrc.  Ainylhromllr  und  Trimcthylamin  vereinigen  «ich 
bei  100°.  Die  durch  Alkali  abfjcschicticiu  Ba?;c  liildet  ein  hygroskfipischf-  (lilonir  ('  H,,- 
N(CHj),Cl  und  ein  l'üuindoppelsalt  in  tafclfurmigcn  Krystallcn  (8l).  Die  lodwa-sorstoffvcrbindung 
wird  darch  Jod  in  weingeistiger  Lösung  in  ein  Trijodid,  CjHjj-N(,CIi,;,J,,  verwandelt, 
wdciws  dnnkdbnnne,  rhombisdie,  bei  80^  schmelscnde  Prismen  blUet  (Sa). 

Tertiir-AmyUmin,  DiiM%lithylcarbiiiamiii,(CH,),C,H,*C-NH|.  Diese 
Constitatkm  kommt  wahpcheinlich  dem  zuerst  von  Wurtz  (83)  durch  mehrtttf^ges 
Erhitzen  von  Pseudoamylhamstoff  mit  ronccturirter  Kalilange  auf  150°  daige- 
stellten  Amylamin  zu,  da  das  Jodür,  wclclies  den  Auanailgspurtkt  der  Darstellung 
des  Harnstoffdcrivates  bildete  er"  nlteii  durrh  Vereinigung  von  JodwasscrstctT  mit 
gewöhnlichem  Amyien,  resj).  IVimctliylätliylcn,  vergl.  wahrscheinlich  die  tertiäre 
StTUctur  hatte.  Dieselbe  Base  entsteht  aucli  als  Nel)eMprudukt  bei  der  Ueber- 
führung  des  Jodürs  des  Dimethyiäthylcarbinols  in  das  Nitril  der  Dimethyläthyl- 
esiigsinre  und  in  diese  selbst  (84),  sowie  bei  der  Einwirkimg  von  J>imethylatiiyl- 
cariHnoljodflr  auf  SUbercyanat  und  Zerlegung  des  gebildeten  qransauren  Esters 
durch  CMicentrirte  Sahtafture  im  zugeschmolzenen  Rohr  (85). 

Das  tertiäre  Amylamin  bildet  eine  Flüssigkeit  vom  spec  Gew.  0^755  bei  0**, 
welche  bei  78,5^  siedet  und  bis  S&O**  ohne  Zersetzung  erhifast  werden  kann.  Die 
wässrige  Lösung  fiUlt  MetallsahEe,  Kupferoiqrdhydrat  wird  im  Ueberschuss  wieder 
gelöst  (83). 

Die  Chlorwasserstoffverlłindung,  (' ,H , ,  NH^/HCl,  ist  in  Wasser  und 
Weingeist  löslich  und  krystallisirt  aus  letzterem  nach  Aetherzusatz  in  Quatliatoc- 
taedern  (83),  das  Piatindoppelsalz  wie  das  Ciolddoppelsalz  in  monoklinen 
Krystallen  (83).  Brom  erzeugt  durch  Substitution  CjH,,BrN,  ein  schweres, 
dunkelgelbc»»  mit  Waaserdämpfen  flüchtiges  Gel  (83). 

Btttylamylamin  mit  tertilren  Radicalen,  C(C1I,),NH  C(CH,),C,H^.  Das  JodOr 
dieser  Base  entstdit  dnrdi  Vereinigung  von  IVimetiqrlcarbinamin  mit  tertürcm  AnqrQodttr.  Es 
ist  unbeständig  und  lerftllt  schon  beim  Aufbewahren  oder  beim  Lflscn  in  Warner  unter  Ab* 

Scheidung  von  Trimethylcarbinamin  (85). 

Diisoamyla  min,  (C-,H,  ,).^NH ,  entsteht  neben  der  Mono-  und  Triisoamyl- 
verbindung  bei  der  Kmwirkung  von  Iboaniyljoddr  TSó)  oder  Amylchloriir  (S;^  auf 
Anunoniak;  lerner  beim  Erhit^cn  des  cyansauren  dder  cyanursauren  Amylestcrs 
(65).  Wird  dargestellt  durch  Vereinigung  von  Isoamylbromür  mit  Amylamin  und 
Zerlegung  des  gebildeten  bromwasserstoftauren  Salzes  (86).  Flüssigkeit  vom  spec. 
Gew.  1,782«  bei  (65);  Stedep.  187''  (S8,  89);  schwer  lösUch  in  Wasser,  lösUch 
in  Alkohol,  Aether.  Das  jodwasserstofftaure  Salz  bildet  Tafeln  (90);  das  CMor- 
hydrat  ist  sehr  schwer  löslich  in  Wasser  (86,  90),  das  Piatindoppelsalz  bildet 
kleine  rothgelbe  klinorhombiscl.e  Kr)'stalle,  welche  wenig  in  kaltem  Wasser,  leicht 
in  Alkohol  und  Aether  lösliclt  sind  (65). 

Triisoamylamin,  (^^  iH ,  ,).jN,  entsteht  als  broiTiwasserstoffsaures  Salz  «1  kIi 
Vereinigung  v^n  Is(>aiiivlbroniiir  und  Amylamin  und  direkt  durch  Destillation 
von  Tetraisoann ianunoiiiumoxydhydrat  iS6).  I)ie  Angaben  über  die  Sietipunktc 
difteriren  stark  {66,  65,  87);  nach  der  jüngsten  liegt  derselbe  bei  237  (^87).  Das 
Oilorhydrat  bildet  perlmutterglänzcnde,  in  Wasser  schwer,  leicht  fai  Weingeist  und 
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Aether  losli(  lic  Krystalle,  welche  unter  100'  schmelzen;  das  Flatindoppelsalz  in 
Wasser  unlösliche  rhombische  Säulen  (86,  87). 

Tetraisoamylammoniumjodür,  (CsHji)^^'],  entsteht  wenn  man  Isoamyl- 
jodttr  8—4  Tage  lang  intt  TtBaoaiBylaniin  siiai  Śieden  erhitit  (86),  ferner  neben 
andern  Amylbasen  beim  mehrwOchendichen  Kochen  von  Ammoniaikwaaser  mit 
Uberschflaagem  AmyljodOr.  Monokltne  Krjrstalle  (9t),  welche  sich  in  Waaaer 
schwer  lösen. 

Tetraisoamylammoniumoxydh  \  drai,  (C5H,  ,)^N  OH,  wird  aus  demjodür 
durch  Alkali  freigemacht,  als  ein  Oel,  welches  bei  Ausschluss  von  Kohlensäure  in 
grossen  Krystallen  eines  Hydrates  anschiesst,  das  beim  Schniel/en  Krystallwasser 
verliert  und  dann  eine  /.ähe,  halhfcste,  durchsichtige  zertlie>slichc  Masse  bildet. 
Beim  Erhitzen  zerfallt  es  in  Triamylamin,  Aroylen  und  N'  asser  (86).  Das  Chlorür 
bildet  aetfliesdiche  Blltler,  daa  Nitrat  {»lattenförmige  rhomUsdie  Combinationen 
(91),  das  Stilfat  haarfönnige  Fäden,  das  Platindoppelsala  eben  kXngen  Nieder- 
schlag, der  »ch  aUmfiblich  in  orangegelbe  Nadeln  umsetst  (86). 

Phosphine  und  Arsine  des  Isoamyls. 

Is oamylphosphin,  CjH,,PH,,  wird  dargestellt  durch  Digestion  von  2  MoL  łBoamyl* 
jodUr  mit  2  Mol.  foflphosphonimn  und  1  Mol.  Zinkoxyd  in  Röhren  bei  140 — I.W.  Das 
Produkt  wir«!  mit  Wa'^ser  zersetzt  und  tiestillirt.  Die  primäre  Base  geht  Uber,  wahrend  die 
secundärc  nii  Rückstand  verbleibt  (HoFMANix)  (92).  Farblose  auf  Wasser  schwimmende  Flüssig- 
keit ▼««  Siedq».  106—107',  abwrUrt  mit  Begiecde  Sanentofl. 

Diisoamylphotpliin,  (C,H,,),PH,  wiid  durch  Destillation  des  Rttdataadcs  von  der 
Darstellung  des  IsoamylphosphiiT:  >].)  mit  Natronlauge  gewonnen.  Farblose  Flüssigkeit;  Siedep. 
210 — "Jl.V  ;  wird  an  dor  Luft  oxydirt  unter  KntwickUmg  weisser,  im  Dunkeln  leuchtender  Nebel  (92). 

Triisoamylphosphin,  CCjH,j)3l',  wurde  noch  nicht  völlig  rein  erhalten  durch  Ein- 
wirkung von  boaaqrljodBr  auf  Diisoamylphosphia  «ad  Zefietning  des  Jodflis  dnidi  KaU. 
Biaaiie«  bei  ca.  800'  destilUreodes  Od.  Verbindet  eich  unter  Wimeoitwicldang  mit  Saneirto^ 
Sdiwefel,  Jodmethyl  (92). 

TctraisonmylphosphoniumjodUr,  (CjH,,"),PJ,  wird  (hirch  Vereinigung  von  Tso.imyl- 
jodUr  mit  Triisoamylphosphin  dargestellt  Das  JodUr  wird  durch  Kali  ah  ein  xähes  Liquidum 
al^esdiiedeo,  weldiea  lehr  langsam  at  einer  laTStaUiniKilien  Ifane  crttairt  (94). 

Trimethylisoamylpliosplionivmjodttr,  (CH,),C,Hit*PJ, laagtameratarrenderSymp; 
daa  Platindoppclsalz  bildet  tieforangegelbe  Nadeln  (93). 

Triäthylisoamylphosphoniumjodür  und  Oxydhydrat,  (C  jHj)  jC  ^1 1,  ,  •  P- O  H. 
Durch  Vereinigung  von  Isoamyljodtir  mit  Triathylphosphin  entsteht  ein  krystallinisches  Jodtlr, 
aus  welchem  durch  Sflberor^  die  Base  freigemacht  wird.  Das  Platindoppclsalz  krystallisirt  in 
Priimen,  weldie  sieh  wenig  in  Wciiigeisti  leicht  in  Wasser  losen  (93). 

Isoamylphosphinsiare,  C,Hi,PO*(OH),,  entsteht  durch  Oxydation  von  Isoamyl- 
pIloqihiB  mit  einem  Gemenge  gleicher  Volumina  rauchender  Sa]|>etcrsnurc  und  solcher  von 
1,2  spec.  Gew.  Zur  Kntfernung  der  Pho<;j)horsaure  wird  mit  Ammoniak  neutralisirt,  mit  Essig- 
säure und  Bleiacetat  versetzt,  das  Filtrat  mit  Schwefelwasserstoff  behandelt  und  verdunstet  (94). 
Die  Isoamylphosphindtoe  bDdet  perlmuttergUUncnde  ihombisdie  Bllttdien,  weldie  bei  160'' 
sdMndsea.  Das  SObersak,  C(H,,:PO*(OAg),,  ist  weiss,  amorph. 

D i isoamy  1  ph OS ph  i nsäure  (94). 

Triisoamylphosphinoxyd  entsteht  durch  Oxydation  des  Triisoamylphosphins  an  der  Luft 
und  bildet  daher  stets  ein  Nebenprodukt  bei  der  Darstellung  des  letzteren  (94).  Krystallinische 
Uber  360°  siedende  Masse,  wdche  bei  60 — 65"  schmilzt.  Löslidi  in  Alltoliol,  daraus  durch 
Waaeer  flOIbar. 

Arsendimethyldiisoamyli  umjodUr,  (Cn;,)^  (C,H,,),AsJ,  entsteht  durch  Erhitzen  von 
Isoamyljodtir  oder  Bromür  mit  Knkcxiyl  auf  ISO".  Crosse,  ptrlę^lilnzende,  in  Weingeist  hwlichc 
Tafefai.  Mit  Silberoxyd  entsteht  daraus  die  freie  Base,  mit  Silbcmitiat,  -sulfat  die  entsprechenden 
Sake  (95). 
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Isoamyltellurid,  rlessen  Zusammensctiiing  (vielleicht  (CjH,,)2Te)  mit  Sicherheit  noch 
nicht  ermittelt  werden  konnte,  entsteht  durch  Destillation  von  isoamylscbwefelsaurem  Kalk  mit 
TeUinlnliiiiii  (WOma  und  Dban)  (96).  Rotbgdbes,  in  Wuner  «tnUdiditt,  »clnrem  Od. 
Siedcpw  OL  i960.  Sdieidet  bda  Bridtscn  lny«tiWinwrhw  Tdhir  ras;  oagidirt  aieh,  te  dOimcr 
Schicht  der  Luft  anagesetst,  zu  einer  weissen  Verbindung.  Beim  Auflösen  in  Salpetersäure  liQdct 
sich  ein  Ocl,  welches  aus  siedciulciii  Wasser  in  rhoml)ischcn  Tafeln  kr)sfallisirt,  deren  ZusammoH 
Setzung  dem  salpetersauren  Telluräthyl  (vergl.  pag.  107)  zu  entsprechen  scheint.  Daraus  enfe- 
ttehen  durch  WedndseiMtsung  ein  JodUr,  BromUr,  Chloilto;  Dm  teüteie,  mit  Silbcnuqrd  and 
Wuacr  bdunddl,  liefert  eine  Base:  TellnramyloxydhydrAt  von  «Ibilttcher  Reaction,  wddM 
Ammoiiiak  ras  seinra  Sdsra  austreibt. 

Me  t  a  llamyl  Verbindungen. 
Antimondiisoamylf  Sb(C3Hj|)3.    21errcibt  man  Antimonkalium  (erhalten  durch 
ZmammeiisdwiMtlwiii  gleicher  Oewidite  Weinstein  und  Antimon)  mit  ^VoL  Srad  m  Pnlver, 
dorehfiniditet  mit  boraiylJodOr  und  destillirt,  so  gdit  mdi  dem  ttbefsdtfMgn  JodUr  Antimon- 

diisoamyl  Uber  (Beri.1\)  (97).  Erschöpft  man  dagegen  nnch  Vertreibung  des  JodUrs  die  mit 
Wasser  aufgeweichte  Masse  mit  Acther,  so  gewinnt  mrxn  Antiiiiontriisoamyl,  wckhe«;  nnch  Vcr- 
jagung  des  Acthers  zurückbleibt.    Alle  Operationen  sind  bei  Luftabschiuss  im  Kulikn:>.iurestrom 

Tommeluiiett. 

Das  Antiinondiisoainyl  bildet  eine  grüngelbe  leicht  bewe^^che  Flflssigkeity 
die  in  Wasser  unteränkt,  sich  in  Aether  und  Weingeist  töst  und  mit  Verbreitung 

«nes  Antimonrauchs  leuchtend  brennt.  Die  ätherische  Lösung  verwandelt  sich 
an  der  Luft  in  das  Cnrbonat,  CO[()Sbv^C- H, , eine  zähe,  in  VVcinccist  und 
Aether  lösliche,  in  \\  asscr  luilösliclic  Masse.  .Auch  das  Sulfat,  Nitrat  sind  amorphe 
Substanzen,  das  Chlorür  zah,  unkrystalli.sirbar. 

Antimontriisoamyl,  Sb(^CjHjj)j.  Darstellung  vergl.  Antimondiisoauiyl. 
Durchsichtige  schwach  gelbliche  FlOss^keit  von  spec  Gew.  1,1333  bei  17°; 
wenig  in  Alkohol,  leicht  in  Aether,  nicht  m  Wasser  lOsiich;  cersetzt  sich  beim 
DestUliren  (97,  98).  Bei  der  langsamen  Verdunstung  der  ätherischen  USinmg 
bildet  sich  Antimontriisoamyloxyd,  Sb(C)Hii),0,  ein  gelbes  säbes  Hart, 
welches  sich  nicht  in  Wasser,  wenit^  in  Aether,  leicht  in  Alkohol  löst.  Durch 
Behandlung  mit  Säuren  oder  durcli  \Vcchsel,:cr.setzung  mit  dem  Chlorid,  Jodid 
wurden  folgende  salzartij.;e  Verbindungen  erhalten,  in  welchen  die  Gruppe 
Sb(C5Hj,)j,  wie  ein  /wcnveilliiges  Metall  fungirt. 

Chlorid,  Sb(C^ii ,  j ) jCl,,  zähe,  in  Wasser  unlösliche,  in  Wemgeiüt  und  Aether  lösliche  Massei 

Jodid,  Sb(CjIljj)J,,  gleiclit  dem  Chlorid. 

Bromid,  Sb(C|Hi,},Br,.  desgL 

Sulfat,  S0JSb(CjII,,)3].  nicht  krystallisirbares,  in  Weingeist  lösliches  Oel. 
Nitrat,   (N  Oj)j[Sb(C,,H ,  krystalli^rt   aus   Weingeist   in   dünnen,   weissen,  Seide» 

gasenden  Nadelstemcn,  welche  bei  20^  schmelzen.    Unlöslich  in  Wasser  und  Aether. 

Bleitriisoamyl,  Zuaammeaaetzung  wahrscheinlich  (C^HiJ^Pb,,  wurde  dar- 
gestellt  dnrch  Bdmdlimff  von  Isoamij^odflr  mit  einer  Legirong  von  8  Thn.  Blei  md  1  Tb. 
Natrism.  Man  eitrahirt  das  Produkt  mit  Aether,  deetillirt  mdl  Ztaats  von  etwas  Weingciit  ind 
fiQlt  den  Rückstand  mit  Wasser  (Kih  tei.)  (99 

Ni(  ht  flüchtiges  Oel,  dessen  in  der  \S  arme  entwickelte  Dämpfe  die  Schleim- 
häute reizen.    Es  lässt  sich  entzünden  und  verbreitet  dann  einen  Bleioxydraurh. 

BleitriisoamyljodUr,  (C^Hjj),PbJ,  entsteht  durch  Einwirkung  von  Jod  auf  Blciisoamyl, 
in  Aedierweiiigrist  gdOtt,  tmd  Verdimsten  der  lUtrirtm  Lttsung.  Weisse  seidggllaiettde  Kodein, 
weldie  ia  Wasser  mlSslidi  ńnd  tmd  unter  lOO**  sdundsen  (99). 

BleitriisoamylchlorUr,  (C.Hi,\,Phri  (99). 

Bleit  r i  i  «n  a  111  y  1  (1 X  y  dhy  dr  a  t  wird  durch  Zcr<ietrunp  des  JodUrs  in  weingeistiger  LOtuOg 
mit  Silberoxyd  gebildet.    Zähes  Oel  von  schwach  alkalischer  Keaction  (99). 
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Quecksilbcrisoamyl,  Hg(C5Hi  j)j,  entdeckt  von  Framklamd  und  Duppa, 
bildet  ach  entspxecbend  dem  Queclönlberäthyl  (s.  d.)  bei  der  Einwirkung  von 
5  Thn.  Isoamyljodflr  mit  1  Tb.  essigsaurem  Aetbyl  auf  Natritimamalgun  (0,2f  Na) 
(loo).    In  Waaser  tmlösUche  Flttssigkdt  von  scbwacbem  Geruch  und  lange 

haftendem  Geschmack.  SjKC  Gew.  1,6063  bei  0°.  Beim  Erhitzen  oder  beim 
Destilliren  im  Vacuum  scheidet  sich  viel  metallisches  Quecksilber  aus;  kann 
mit  Wasserdämpfen  unzersetzt  destillirt  werden.  Zink  verwandelt  es  beim  Er- 
wärmen in  Zinkisoamyl  (s.  d.);  festes  Jod  rcagirt  heftig,  fügt  man  aber  zu  einer 
ätherischen  Lösung  von  Quecksilberisoamyl  allmählich  Jodtinctur  und  Jod,  so 
scheiden  sich  Krystalle  von 

QaecksilberUoanyljodflr,  CjlIj,  HgJ  aus.  Dandbe  krjrsteIHsbt  ms  ADnliol  ia 
pgrlgühwenden  Bllltchai;  ichinikt  bei  128<>  und  mbUnüit  im  Lnibtfom  mmrtadnt;  b«  140^ 
beginnt  Zcnetrang.  Es  lOst  tieb  leidit  in  Aetfier»  wenig  in  kodiendem  Wasser  «nd  Wein- 
geist (loo). 

QuecksilbcrisoainylchiorUr,  CjHjj'HgCl,  bildet  sich  bei  tropfenweiser  Einwirkung 
von  QuedniUwrisoanyl  auf  Chlorgas  oder  dwcb  Weehsclwirknng  swisdwn  eisterem  vnd  Qneck« 
aObefdilorid  (veigL  QnedcsflbetMdqriddoillr,  pag.  in).  ScbBne,  bei  86**  sdundsende,  wbUnir- 
bare  Naddn  (lOo). 

Zinkisoamyl,  Zn(C5Hj,)2,  entdeckt  von  Frankland,  entsteht  durch  Er- 
wärmen von  Isoamyljodtir  mit  Zink  auf  l.Sü  oder  durch  3G stündiges  P'rhitzen 
von  Quecksilberisoamyl  mit  Zink  auf  130°  bei  Lultabschluss.  Das  Produkt  wird 
rectificirt  (loi).  Farblose  an  der  Luft  rauchende  Flüssigkeit  vom  Siedcp.  220°; 
bpcc.  Gew.  1,022  bei  0".  Entzündet  sich  nicht  an  der  Luft;  in  Sauerstoff  ge- 
tropft entflammt  jeder  Tropfen  mit  schwacher  Eb^losion.  Langsame  Qq^dation 
eneugt  die  Oiyde:  CsH,|Zn(OC,H|i)  und  Zn(OC|Hit)t.  Beim  Erhitzen  auf 
S40**  findet  ZÖsetzung  statt  unter  Bildung  von  Amyten  und  Pentan.  Mit  Jod 
entsteht  Isoamylzinkjodür,  C-,Hj,'ZnJ  und  zuletzt  Jodzink  (loi). 

Zinnisoainyle  entstehen  bei  der  Behandlung  von  Isoainyljodür  mit  Zinnnatrium  (im  Ge- 
menge mit  Sand  102)  unter  starker  WärmcentAvicklung.  Ihre  Trennung  ist  eine  umständliche 
und  beruht  auf  dem  verschiedenen  Verhalten  xu  Aether,  Weingeist,  Säuren  (Groim)  (102,  103). 
Sie  lifldcn  idunierige,  nidit  fluchtige  Hassen,  wddie  nnlBsUch  in  Wasser,  lAsUdi  in  Aedier  sind. 
Die  LPsltchkeit  in  Weingeist  nimmt  mit  dem  Odudt  dieser  Vert)iindaagen  an  San  ab.  Dieselben 
oxj'diren  sich  an  der  Luft,  besonders  rasch  in  Mtherischer  Lösung.  SalpetersHiire  wirkt  heftig, 
Chlor,  Br(nii,  Jod  ebenso  unter  Wärmeentwicklung.  Angaben  Hegen  vor  über  folgende  Ver- 
bindungen des  Ziundi  i  soamyl.s  (Stannamyl;,  .Sn(CjHjj)j:  Oxyd,  Sn(CjHjj)jü,  weiss 
amorph.  Chlorid,  Sn(CjH,  j),a,,  bei  4—5^  kr}5talUnisdi  entanendes,  in  Weingeist  and 
Aedier  Ualiches  Oel;  brennbar  mit  grflngesiniBter  Flamme. 

Sulfat,    SO^[Sn(CjII,  weiss    amorph.     Verbindungen  des  Zinnisoamyls, 

Sn(".,H,|,  (Bistannamyl).  Oxyd,  [Sn(CjH, ,)].,( ),  terpentinartige  Masse,  leicht  löslich  in 
Aether.  Chlorid,  SnC^H^  j 'Cl  dickfitissig.  Verbindungen  des  doppelt  Zinndiisoamyl, 
(Bistsmibiamyl.  Gmhm^s  Methylcnstannamyl),  [Sn(CjHj|),],.  Oxyd,  [Sn(CjHjj),],0  teipen- 
tfaiartig.  Sulfat,  [Sn(C,H,,),],S04,  aBM»|>h.  dnrćhridrtig^  lOdicb  in  Weingeist  Chlorid, 
(Stt(C|Hj|)f],Cl2,  krystalltsirt  in  Säulen,  welche  bei  70"  schmelzen.  Verbindungen  des 
Zinntriisoamyls,  (Stannscsquiamyl ,  (Jrimm's  Meth-stannamyl),  Sn(C  H,,),.  Das  Oxyd, 
[Sn(CjHjj),]jO,  bildet  ein  dickes  Oel;  Sulfat,  [Sn(C  ^Hj  j)j],SO^,  amorph  durchsichtig, 
löcUch  in  Weingeist  und  Aether.    Chlorid,  Sn(CjH||),Cl,  gelbes  in  Weingeist  lösliches  OeL 

Ansserdem  worden  Veibmdnngen  eines  Zinntetraisoamyls  (BistBnn4|iiadfidiinqd>  Gnniii*s 
MetfistannbiaaqrlX  SnCCiHu)«,  mit  SauerstofT,  Jod,  Chlor  beschrieben,  deren  Emstens  jadodi, 
weil  mit  der  Vierwcrthigkcit  des  Zinns  in  Widerspruch  stehend,  in  Zweifel  ru  ziehen  ist. 

Bei  dem  Versuch,  die  Produkte  der  Kinwirkun^  von  überscliiissigem  Amyljodlir  auf  Zinn- 
natrium durch  Destillation  zu  isoliren,  wurde  eine  bei  502— 30j^  siedende  farblose  Flüssigkeit 

von  der  Zasaamensdsmig  Sn(CjH,  ,),J  erbdlen.  Diese  entwidcdte  adt  eoac  Kalilauge  unter 


Digitized  by  Google 


560 


Handwörterbuch  der  Chemie. 


Zoaals  feitm  KiSi  MAok  Base,  SdCC^Hj  ,),OII,  weldie  aich  in  derVbiiage  als  em  farb- 
loses, klares,  alkalischem  Gel  verdichtet'»,  das  bei  0"  nicht  erstarrte.  Daudbe  verband  sich  lait 
Eisigsäure  zu  einem  in  langen  Nadeln  krystallisirendcn  Salz  (103).  EmMF.RI.INC. 

Amylalkohol,  -äther,  -ester*),  i.  Normaler,  primärer  Amylakohol, 
CH3-CH2  CH./CH2  C  H  ,  OH  entdeckt  von  Lieben  und  Rossi.  Zur  Reindar- 
stellung wurde  Nornialbutylalkohol  in  das  Cyanür  übergeführt  (i),  dieses  in  nor- 

•)  i)  Lieben  u.  Kossi,  Ann.  158,  pag.  150,  171.  2)  Dies.,  Ann.  159,  pag.  58.  3J  Dies., 
Ann.  159,  pag.  70.  4)  ScłiOKLEMMbR,  Ann.  161,  pag.  268.  5)  VVisch.negradsky,  Ann.  190, 
pag.  328.  6)  Foputs  VL  PocMOT,  Au.  163,  pag.  386.  7}  PcNKiffr,  Ana.  t6a,  pag.  152. 
8)  Pastcoi,  GmuH,  SnppL  IL,  paf.  1041.  9)  Lnr,  Bcr.  i,  ptg^  136«.   10)  EuMmm  n. 

HBX,  Ann.  160,  pag.  276.  11)  B.\LBtANo,  Jahresher.  <!.  Ch.  1876,  pag.  348,  Ber.  9,  pag.  1437. 
12)  Pmns,  Gmki.i.n  V.,  pag.  546.  13)  Barth,  Gmu.in,  Suppl.  II.,  pag.  1042.  14)  Frieükl, 
Gmei.in,  SuppL  IL,  pag.  1040.  15)  Wurtz,  Ann.  134,  pag.  301.  16)  Körig,  Ann.  195. 
pag.  99.  17)  FRÖLICH,  Ann.  902,  pag.  295,  Nola.  18)  LamV)  GMiłin,  Suppl.  IL,  pag.  1044. 
t9)  B*un  n.  Kumt,  Ann.  147,  p»g,  949.  so)  ut  Bbl,  Ber.  6,  pag.  1314.  21)  Comead  and 
Bisciioi  K,  Ann.  204,  pag.  157.  32)  Bakhoven,  Jahresber.  d.  Gi.  1873,  pag.  335  23I  i.e  Bb, 
Jahresber.  d.  Ch.  1874,  pag.  351;  1876,  pag.  347.  24)  Ders.,  Ber.  9,  pag.  358.  25)  Ders., 
Bull,  soc  chim.  31,  pag.  104.  26)  Wurtä,  Compt.  rend.  66,  pag.  1179.  27)  Frieurl,  Jahresb. 
d.  Ch.  1869,  pag.  513.  28)  BOCLOBODBBK,  Bcr.  9,  pag.  924.  29)  SCHO«t.KMMW,  Ann.  161, 
pif.  a68.  30)  u  Bił,  BoD.  loc.  ebfan.  33,  pag.  106,  147.  31)  Wünrz,  CmuMt  SnppL  S.» 
pag.  1045.  3a)  MOhch,  Ann.  180,  pag.  339.  33)  Wino<«aoow,  Ann.  191,  p«g;  185.  34)  Po- 
poKK,  Ann.  145,  pag.  292.  35)  Krmoi.ejew,  Ann.  162,  pag.  189.  36)  Gr..  W.vcner  u.  Saytzeff, 
Ann.  175,  pag.  351.  37)  Savizh  k,  Ann.  193,  pag.  349.  38)  FLAvrrzKY,  .\nn.  165,  pag.  157. 
39)  OsstPuKF,  Ber.  8,  pag.  1240.  40)  BUTUUlOW,  Ber.  lO,  pag.  81.  41)  Fl^vvxtzky,  Ann.  179, 
pag.  347.  4a)  QAULTm  o.  Biianmt,  Ombjh,  SnppL  IL,  pag,  1039.  43)  WDktz,  Ann.  ckfan. 
phjs.  [3]  46f  223.  44)  KBKUuft,  Ann.  75,  pag.  375.  4$)  Faaaa.,  Ber.  3,  pag.  715. 
46)  WiLLUMSON,  Ann,  81,  pag.  83.  47)  Frikdki.,  Ber.  3,  ])nj^.  420.  48)  WfRT7.,  Corapt. 
rend.  57,  pag.  479.  49)  Ders.,  Ann.  chim.  phys.  '4  3,  pnt^.  149.  50)  Wii.i  iamsun,  Gmei.in, 
Suppl.  11.,  pag.  1086.  51)  Ders.,  ibid.,  pag,  1090.  52;  Me-noelilJEFF,  ibid.  53)  Reboul  und 
'HtucHOT,  Ann.  144.  pag.  244.  54)  Chamcbl,  Ann.  1$!.  pag.  305.  55)  HonuMN,  GmtUM  V., 
P^.  584*  $6)  RncKHBR,  ibid.  57)  Chafmam  0.  Smra,  Zełtccht.  d.  Ch.  1868»  pag.  174,  173. 

58)  BaLARD,  Gmelin  V.,  pag.  584.  59)  A.  Hii.okr,  Jahresber.  d.  Ch.  1874,  pag.  35a.  60)  Ren- 
NARii,  ibid.  6i)  Greene,  Jahresber.  d.  Ch.  1879,  pag.  491.  62)  Guthrie,  Ann.  iii,  pag.  82. 
63)  Bu.vGE,  Gmkun,  Suppl.  IL,  pag.  1082.  64)  R.  Pick,  Jahresber.  d.  Ch.  1874,  pag.  352. 
65)  Chaphak,  Zeitadir.  d.  Ch.  1866,  pag.  570.  66)  Dets.,  Ber.  3.  pag.  920.  67)  Cahouu, 
CaauK  V.,  pag.  $7^  ^  KxKVLt,  Vbid.  69)  Glaiu  n.  Whbtstomi,  Ber.  11,  pag.  1506. 
70)  Baubaho,  Ber.  9.  pag.  1437.  71)  Camos  0.  Flun,  GmuN,  SapfL  JL,  pag.  1074. 
72)  Caru'«:,  Gmei.in,  Suppl.  II.,  pag.  1094.  73)  Erdma?*n  u. (^KATRIWohi..  Gmelin  V.,  pag.  575. 
74)  Meulock,  ibiii.  75)  Gi'THRiE,  Gmelin,  Suppl.  II.,  pag.  107a  76)  Fehling,  Handwörterb. 
d.  Ch.  L,  pag.  793.  77;  Kraut,  Ann.  I18,  pag.  102.  78)  Cuevuer,  Compt  rend.  68,  pag.  924. 
79)  KowAUwncYt  Ann.  119,  pag.  309.  80)  Woxiamsom  n.  Railtom,  Ann.  9a,  pag.  35a 
81)  Wbbbhamb  n.  HObmsr,  Ann.  132,  pag.  283.   82)  WuRTz,  Ann.  58,  pag.  75.  83)  Min- 

scHt;TiaN,  Ann.  139,  pag.  348.  84)  Grafts,  Jahresber.  d.  Ch.  1870,  pag.  504.  506.  85)  SaiiFF, 
Ann.  Suppl.  V.,  pag.  1S7.  86)  EütxMEN  u.  Bouquet,  Gmei  in  V.,  pag.  572.  87)  Ekelmen, 
Gmelin  V.,  pag.  585.    88;  Friedrl  u.  Grafts,  Ann.  chim.  phys.  [4],  pag.  10  —  20;  pag.  46. 

89)  Mdłock,  (äauN  V.,  pag.  57a.  90)  Ron,  Ana.  305.  pag.  337.  91)  Gaboom,  Guniit  V.» 
pag.  $86.   9a)  MkDLocx,  GmuR  V.,  pag.  586.   93)  Schmitt  n.  Oum,  Bcr.  1,  pag.  169. 

94)  Erdmann,  J.  pr.  Ch.  [i]  31,  pag.  4.  95)  Balabo,  J.  pr.  Ch.  [i]  34,  pag.  135.  96)  Zöuä 
u.  Grete,  Ber.  8,  pag.  955.  97)  Johnson,  Gmelin,  Suppl.  II.,  pag.  1076  u.  1140.  98)  1)e.<ain<!, 
Gmbun  V.,  pag.  583.  99)  Mkdlock,  Gmelin  V.,  pag.  Ó15.  100)  Wurtz,  Gmelin  V.,  pag.  615. 
SOl)  BbCBOW,  Ber.  5,  pag.  85.  102)  HOFMAMN,  Bcft  4,  pag.  267.  103)  CdsTUI,  Ber.  13, 
pi«.  1339.  104)  Cditin,  Ber.  13,  pag.  1334.  105)  HofMAMK,  Ann.  115,  pag.  36a  106)  Born- 
MARM,  Ana.  ia6,  pag.  397. 
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male  Valeriansäure  (2).  Der  aus  dem  Kalksalz  der  letzteren  durcli  Destillation 
mit  ameisensaurem  Kalk  gewonnene  Aldehyd  wurde  durch  Rednction  mtfc  Natnoni' 
amalgam  m  den  normalen  Alkohol  abeigeftthrt  ($).  Derselbe  Alkohol  entsteht 
auch,  wenn  man  das  Chlorderivat  des  normalen  Pentans  durdi  KaUumacetat  zer- 
1^  mMf  dann  mit  weinf^istigem  KaU  bdianllelt  (4).  VieUeicbt  enthält  auch  das 
Fusdöl  neben  dem  Isoamylalkohol  eine  gewńsse  Menge  normalen  Alkohols  (5). 
Wasserhelle  Flüssigkeit  vom  Siedcp.  bei  740  Millim.  (corrig);  spec.  Gew. 

ÄÜ  H29()  bei  C  (3)     Beim  Oxydiren  lieferte  derselbe  normale  Valeriansäure. 

Isoamylalkohol,  primär;  Gährungsamylalkohol,  (CH3)g CH" CHjCHjOH 
Derselbe  bildet  sich  als  ein  Nebenprodukt  der  alkohoUschcn  Gährung  und  bleibt 
bei  der  Rectification  des  Sprits  in  dem  höher  siedenden  Antheil,  dem  sogen. 
Fuselöl  zurttck,  weldies  ausser  Amylalkohol  auch  noch  Propyl'  und  Butylalkohol 
endiltlt  Je  nach  der  Geschwindigkeit  der  Gihnmg  mid  Natur  der  Rohmaterialien 
wild  Amylalkohol  in  wechselnder  Meiig»  gebildet  Besondeis  reich  daran  ist 
das  FnsdOl  aus  Kartoffeln-,  Korn-  RObenmelassenbranntwdn,  welche  ihren  unan- 
genehmen Geruch  dieser  Verbindung  zuzuschreiben  haben. 

Zur  Darstellung  des  Gührungsaniylalkohols  wird  das  Fuselöl  durch  Schütteln  mit  Wasser 
oder  Koch&aUlösuDg  von  Weingeist  befreit,  das  oben  schwunuieudc  üel  abgehoben  und  nach 
dem  Trocknen  mit  Chlotcakimn  rectifidrt  Die  bd  138 — 182  ttbciigebcnde  FVactUm  endüUt 
den  bomnylalkohoL 

Der  aus  dem  Fuselöl  abgeschiedene  Amylalkohol  zeigte  einen  Sicdep.  von 
130—130-2  bei  760  Millim.;  das  spec.  Gew.  betrug  0-8253  bei  0°  (6).  Derselbe 
zeigte  eine  schwaclic  Linksdrehimg  (6);  a -= — 2,4°  (7).  Die  darauf  gegründete 
Vermuthung,  dass  der  (iährungsaniylalkohol  ein  Gemenge  sei  einer  inacti\en  und 
optisch  links  drehenden  Modihcation,  hat  sich  bestätigt  (8).  Die  Trennung  beider 
bcniht  aaf  der  ▼erschiedencn  Löalichkeit  der  Bariomsalse  der  entsprechenden  Amylsolfotiitiien 
(8|  10),  irddie  durch  lehr  hanfiges  UmkryttalUsim  m  reinigen  sind.  Das  Bchwerer  lösliche  Ssk 
enäittlt  die  inactive,  das  leichter  lösliche  Salz  die  active  Modification  (s.  d.)  Von  dem  ctlteieD 
lösen  sich  bei  IS*^  in  100  rhln.  Wa-^ser  11  llile.,  von  dem  letzteren  bei  20"  18  Thlc.  (9,  10). 
Aus  den  Bariunisalzcn  lic--- en  -ich  beide  Moililicationen  durch  ZerlcLjcn  mit  vtrd.  Sclisv  cfelsiiiirc 
in  der  Wärme  gewinnen.  Der  aul  solche  Weise  dargestellte  uiactive  Amylalkohol 
siedete  bei  131-4°  (corr.)  bei  747  Millim.  und  hatte  das  spec.  Gew.  0  8238  bei 
0«  (II). 

Der  Isoamylalkohol  wurde  auch  kflnsdich  daigestellt  aus  dem  Aldehyd  der 
Isovaleiiansänre  durch  Redudion  mit  Natriumamalgam  (14, 15).   Da  sich  der 
thetisch  gewonnene  Alkohol  identisdi  erwies  mit  dem  reinen  inactivox  AUco- 

hol  (11),  so  kann  man  an  der  angenommenen  Structur  des  letzteren  nicht  zweifeln, 
welche  übrigens  auch  durch  die  Darstelhmg  von  Isovaleriansäure  durch  Oxydation 
des  Alkohols  mit  Chromsäure  bewiesen  wurde  (10). 

Ein  dem  Siedepunkt  nacli  mit  IsoamylaUcobol  naheiu  Ubereinstimmender  und  daher  wahx- 
sdłdnHdi  mit  diesem  identiiciier  Alkohol  kmnmt  im  Ramisch^^miHenai  vor  (16). 

Der  Isoamylkalkohol  bildet  eine  wasserhdle  dttnnölige  Flttssi^ceit;  welche 
beim  Abkühlen  auf — 23**  oder  darunter  erstarrt  (12).  Der  Geruch  ist  eigenthüm- 
lich,  lange  haftend,  hustenreizend.  Die  Verbindung  ist  giftig  und  bewirkt  je  nach 
dem  Verdiinnnngsgrad  Berauschung  oder  Betäubung.  Die  eingeathmeten  Dämple 
haben  zuweilen  Schwindel  und  Ohnmacht  zur  Folge.  Bei  13 — 14'^  löst  sich  der 
inactive  Alkohol  in  ca.  .00  lliln.  Wasser;  die  Losung  wird  heim  Krwanneii  auf 
60"  milchig  (11).  Mit  Aether,  Alkohol,  conc.  Essigsaure  ist  derselbe  leicht 
misdibar. 

Der  Isoamylalkohol  entsttndet  sich  sdiwer  und  brennt  mit  weisser  Flamme. 

L».».  Chssri*.  L  36 
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QiMHnatureimschaiig  oxydiit  je  nach  VeddUtnuiteii  xu  Valemnsfture  oderValer- 
aldehyd.  Salpetersäure  wirict  in  der  Külte  langsam,  in  der  Wärme  heftig  unter 
Bildung  von  Valeraldehyd,  Va1eria]isäure*Amylä1iier,  Blausäure  etc.  Chlor  rea- 
girt  unter  Wärmeentwicklung  und  erzeugt  als  Endprodukt  CgH^Clj;  vorher  ent- 

stehen  die  Derivate  C^HgClO  und  C-,HgCl,0,  welche  sich  wahrscheinlich  vom 
Valeraldehyd  ableiten,  da  der  letztere  Körper  mit  weingeistigem  Kali  Valerian- 
säure  lieferte  {15').  rhosphorpcntachlorid  erzeugt  AmyU  hlon  ir,  Phosphor  mit  Brom 
oder  Jod  lassen  resj).  Aniylliroinür  und  -jodiir  (s.  d.^  ciit^iclien. 

Kin  Gemenge  von  Isomylaikohol  mit  Chlorzink,  auch  manciien  anderen 
wasserentzieheiiden  Agentien,  liefert  beim  Destilliren  Amylen  (vergl.  Ttiinethyl- 
äthylen).  Natrium  bildet  ein  Natrinmamylat,  C^HnNaO  +  SCftHi^O,  welches 
bei  350"  die  beiden  MoL  des  Alkohols  abgiebt  (17). 

I  li  illiumamyUt,  C,H,,nO,  Oel  vom  spec.  Gew.  2-465  bei  0"  (18). 

Zi  nn  chlorid-Amylat,  SnCl^  iVC^H  j  ^,0),  farblose  tnfelfłlrmige,  an  der  Luft  zerfliessliche, 
durch  Wa&stir  xcrseul>arc  Krystallc  (19.)  Lieber  ein  Zinkamylat,  'i^n(OC,Uj]),,  vcrgl.  bei  Zink- 
iKMunyl. 

Optisch  activer  Amylalkohol,    a)  Linksdrehender,  wahrscheinlidi 

CH 

Q  j|  iCH.CHjOH,  wird  erhalten  aus  dem  leicht  löslichen  Antheil  der  aus 

Gährungsamylalkohol  (s.  d.)  gewonnenen  amylsulfosauren  Bariumsnl/e.  Die  voll- 
kommene Isolirung  des  activen  Alkohols  ist,  wie  aus  den  dift'erircndcn  Angaben 
über  das  Drcluingsvermogen  hervorgeht,  noch  nicht  gelungen.  Die  höchste 
Drehung,  welche  beobachtet  wurde,  entsprach  der  von  4*7  Thln.  Zucker  in  lüC  Thln. 
Wasser  (9).  Der  Siedepunkt  des  aus  dem  Baiiumsalz  isoUiten  activen  Amyl- 
alkohols liegt  bei  128*";  spec  Gew.  bei  15** « 0*808  (9).  In  den  Ubitgen  Eigen- 
schaft» ist  der  active  Alkohol  vom  inactiven  wenig  verschieden. 

Eine  Trennung  des  letzteren  wurde  auch  auf  seine  Eigowdisft,  durch  Salzsäure  weniger 
leicht  atlverificirt  rxi  werden,  als  inactiver  Alkohol,  zu  gründen  versucht  (20).  Durch  Krhit/en 
des  activen  Alkoliols  mit  festem  Kalihydrat  im  zugeschmolzcnen  Rohr  auf  IBU*^  wird  sein 
PolariaatioiisTennögen  etwa  auf  die  Hllfte  Tcrriogert  (1.  c.  (10)  pag.  303). 

Bei  der  Oxydation  mit  Chromsäure  wurde  ein  Gemenge  von  Aethylmethyl- 
essigsäure  und  Isopropylessigsüure  erhalten  (10,  21).  I^ßmint  man  an,  dass  die 
letstere  von  einer  schwer  su  beseitigenden  Beimengung  von  inactivem  Alkohol 

C  H 

herriihrte,  so  wird  für  den  activen  .Alkohol  die  C'onstitulion  q  j|  :  (,"H -CH.^-OH, 

sehr  wahrscheinlich ,  welche  auch  eine  Untcrstiit/ung  findet  in  der  Ueberein- 
stimmung  mit  dem  van'  1  Hopi-'schen  Gesetze,  dass  alle  bekannten  optisch  activen 
organischen  Verbindungen  ein  as.sym metrisches  K.ohlenstoüt'atom  besitzen.  Fur  die 
angenonimeiie  Conttitntton  «pricht  Ufarigent  andi  das  Votkoaunen  voo  tmaymmetrischem  Metfijrl« 

Hthylhthylen   ^.      :C:CH.,  (s.  d.)   in  den   aus  Gührungsamylalkohol  gewonnenen  Amylenen, 

sowohl  in  dem  kiiullichcn  mit  Chlorzink  lu>reiteten  (vergL  TrimcthyUithylen),  als  in  dem  Amylen- 
gemenge,  wddie*  durch  Zerlegung  des  JodQit  des  GUmo^salltohols  erlialleife  winde  (vergl. 
Iflopioiijrlldqden).  Die  Menge  des  «ktiven  Alkohob  Hess  tidi  «luilhcnid  aus  der  Menge  des  m 
den  betr.  Amylenen  vorkommenden  onsynun.  Meäqrlüdiylitfajrleas  berediBcn  «md  wnde  ia  dacn 
Falle  auf  12— lA^  bestimmt  (5). 

b)  Rcchtsdrehender  Amylalkohol.  Ks  liegen  Angaben  vor  «her  die  Ent- 
stehung eines  rechtsdrehenden  Alkohols  vom  Siedepunkt  133 —  134°  durch  wie<ferhoIte 
Destillation  von  ktfuflicbem  Amylalkohol  Uber  festes  Aetxnatron  (33),  welchen  jedoch  von 
■adcicr  Seite  widenpiodien  woide  (24),  fenier  Uber  die  Bildiing  dne^  soldien  ▼om  Siedep.  127** 
bda  BAsndthi  tob  gcwOhalichem  AmylcUoillr  mit  Nstrinm  (23). 
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Von  besomlercm  Interesse  ist  die  Umwandlung  von  inactivem  Alkohol  in 
rechtsdrehendcn  durch  die  Einwirkung  von  Schimmelpilzen.  Es  cnlwickelle  sich 
bei  der  EiiuMt  von  Sdümmelsporen  in  schwach  linksdrehenden  Alkohol  nach- 
dnander  Jße»derma  aeeH,  Arten  von  Oidmm  (weiss),  jPtnitüSim  (grün).  Die 
Flflas^keit  war  nun»  wenn  man  gewisse  V«rsiichsbedingnngen  hinsichtUdi  der 
Acidität  eingehalten  hatte,  rechtsdrehend  (-ł-  28'  pro  10  Centim.)  Der  rechts- 
drehende  Alkohol  lieferte  ein  linksdrehendes  Jodür  ( — 48'  pro  10  Centim.)  (25). 

Methylpropylcarbinol,  normal,  secimdär.  CH3  CH2  CIi2  CH()H  ("H3 
wurde  zuerst  dargestellt  von  VVurtz  (26)  aus  dem  normalen  Amylen,  Aetliylallyl. 
Dieses  lieferte  durch  Addition  von  Jodwasserstoff  ein  secundärcs  Jodtir,  wcjches 
mit  essigsaurem  Silber  in  das  entsprechende  Acetat  übergeführt  wurde,  aus 
welchem  man  dorch  Spaltung  mit  KaU  den  secnndSxen  Alkohol  erhielt  Nach 
einem  analogen  VerfiÄren  wurde  aus  dem  in  Schwefdsäure  schwer  löslichen 
Antheil  des  gewöhnlichen  Amj^ens  Meth^propylcarlMnol  erhalten  (5).  Dieses 
entsteht  ferner  durch  Reduction  von  Methylpropylketon  durch  Natrium  (97)  resp. 
Natriumamalgam  (2^  Na)  und  Wasser  bei  44 — 45°  (a8). 

Endlich  würfle  ein  Alkohol,  der  hin>.ichtlich  seines  Siedepunkts  und  seines  OsydatioM- 
produktes  mit  Meth)rlpropykarbinol  Ubcrcmütimmt,  aus  normalem  Pentan  erhalten  als  das  Produkt 
dar  ddowinrifknac  luielidiiaiider  mit  Kufhmiicrtst  und  weingeistigera  KsU  behanddt  wnrde  (29). 

Das  Methylpropylcarbinol  ist  ebe,  ihnlich  wie  Isoamylalkohol  riechende 
Flttasigkeit,  welche  bei  759  Millim.  Druck  bei  190**  siedet;  spec.  Gew.  «0*826 
bei  0°  (26).  Löslich  in  0  Vol.  Wasser  (28)  [Wurtz  gab  Unlöslichkeit  in  Wasser 
an  (26)].  Die  Verbindung  giebt  die  Jodoformreaction  (28)  (vergl.  pag.  71).  Beim 
Oxydiren  mit  Chromsäuremischung  entsteht  Methylpropylketon  und  als  End- 
produkte Essigsäure  und  Propionsäure  (29,  2S,  5).  Aehnlich  wirkt  Übermangan« 
saures  Kali  (26). 

Durcli  Aussaat  von  Fcniciiüuin  ^laucum  verwandelt  sich  Methylpropylcarbinol 
in  einen  linksdrehenden  Alkohol,  welcher  ein  rechtsdrehendes  Jodtir  (30)  liefert. 

CH 

Methylisopropylcarbinol,  secundär,  ^.pj': CH- CHOH -CHj. 

Der  zuerst  von  Würtz  (31)  als  Amylenh  yd  rat  beschriebene,  aus  der  Jod\va'iscrsto<Tverl>iiuhing 
des  kautiichen  Amylens  mit  feuchtem  Silberoxyd  dargestellte  Alkohol  ist  wahrscheinlich  vor- 
wi^md  DiiaethylathylGMbiiKd  gewesen»  da  man  jetst  weiM,  da«  das  seeondire  JodOr  bei  den 
VcneeheBi  es  in  secnodMien  AJIroliol  m  venranddn,  den  tattilren  Alkobo]  Ue&rt  [vcrg^  bei 
Isopropylftthylen  und  (5)]. 

Ein  Alkohol  von  der  obigen  Constitution  wurde  erhalten  durch  Reduction 
von  Isojjro|)ylmethylketon ,  in  Benzol  gelöst,  mit  Natrium  (32)  oder  mit  2}5 
Natriunianialgam  und  Wasser  bei  HO — 70''  (5).  Wider  Erwarten  bildet  sich  die- 
selbe Verbindung  bei  der  Einwirkung  von  Zinkmethyl  auf  Bromacetylbromür. 
durch  eine  Rea^on,  deren  Veilanf  noch  nicht  ganz  aufgeklirt  ist  (33).  Flüssig- 
kdt  von  unangenehmem,  dem  des  Fuselöls  fthnlichen  Geruch.  Siedep.  112*6** 
bei  760*4  MilÜm.  (5);  erstarrt  nicht  in  einer  Klütemischung  Ton  Schnee  und 
CMorcalcium;  spec.  Gew.  bei  0**«  0*833  (5);  in  Wasser  leicht  löslich  (33).  Bei 
der  Oxydation  mit  ChromsAuxe  und  Schwefelsäure  entsteht  Isopropylketon  (5): 
Brom  entzieht  Wasser  und  erzeugt  Amylenbromid  (33),  Jodwasserstoff  liefert 
durch  Umlagerung  tertiäres  Amyljodiir  (s.  d.). 

Diäthylcarbinoi,  secundär,  C.,H- •  CH(OH) •  C^.^H-.  Dieser  Alkohol  wurde 
synthetisch  dargestellt  von  VV  At;NKK  und  bAV  izttK  durcii  Einwirkung  von  Zinkäthyl 
resp.  einem  Gemenge  von  Jodäthyl,  Zink  und  ^was  Zinknaftrium  auf  ameisen- 
saures AelliyL  Die  Reaction  verläuft  vielleicht  in  zwei  Phasen  mit  interme^Srera 
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Eintritt  der  Gnippe  Zn^OC^Hj  (36).  Die  schliesdicbe  ReindanteUung  gelang 
nur  dttrch  Ueberflihren  in  Jodflr,  Acetat  und  Zerlegen  des  letzteren  mit  Kali  oder 
auch  durch  Behandlung  des  Jodflrs  mit  feuchtem  Silberojgrd  (3(Q. 

Schwer  bewache  Flftasigkeit,  deren  Dttmpfe  nach  gewöhnlichem  Amyl- 
alkohol riechen  und  zum  Husten  reizen.  Siedep.  116—117"  hei  786*8  Millim.; 
q>ec.  Gew.  0'832  bei  0°;  schwer  löslich  in  Wasser.  Beim  Oxvdiren  mit  Chrom- 
säuremischung entstehen  üiäthylketon  und  die  Oxydationsprodukte  desselben; 
Essigsäure  und  Propionsäure  (36^  Die  Constitution  dieses  Alkohols  wird  auci» 
durrli  die  Tiiatsai  he  bestätigt,  dass  das  ( A'aniir  dessellien  in  eine  mit  Frankland's 
Üiätliylessigsäure  identische  Säure  übcrgetührt  werden  konnte  (37). 

CH 

Dimethyläthylcarbinol,  tertiär,  ^^|:COH- C^Hg,  ist  wahrscheinlich 

identisch  mit  dem  von  Wurtz  aus  der  Jodwasserstofirerlundung  des  gewöhnlichen 
Amylens  dargestellten  sogen.  Amylenhydiat  (vergl.  Methylisopropylcaibinol).  Man 

erhält  femer  Dimcthvlätliylcarbinol,  wenn  man  den  in  Schwefelsäure  löslichen 
Antheil  des  gewöhnlichen  Amylens  nacli  dem  Verdünnen  mit  Wasser  destillirt 
(38,  39,  40,  5).  Auch  aus  der  Jodwasserstoffverbindung  des  Isopropylätliylens 
erhält  man,  wenn  man  Jod  nach  bekannten  Methoden  durch  (OH)  substituiren 
wiU,  stets  den  tertiären  Alkohol  (41,  5,  33).  Eine  Darstellung,  welche  zugleich 
einen  Beweis  fUr  die  angenommene  Constitution  enthält,  besteht  in  der  Einwirkung 
von  Zinkmethyl  auf  Chlorpropionyl  (34,  5). 

FtOssigkeit  vom  Siedep.  103  5''  bei  764-8  Millim.  (5);  erstarrt  bei  ^  80**  zu 
einer  Masse  klemer  Nadeln  (35),  deren  Schmdzpunkt  bei  —  13**  liegt  (5,  40). 
Spec  Gew.  bei  O'*  =  0-827  (5,  35)  bei  der  Oxydation  mit  Chromsäuregemisch 
entstehen  Essigsäure  und  Aceton  (5, 41). 

Isoamyläther,  (CkHj,)sO,  wurde  suerst  erhalten  von  Gaultbr  und 

RiK(  KHKR  durch  Destillation  von  Fuselöl  mit  Schwefelsäure  (42);  entsteht  auch 
durch  Einwirkung  von  Silberoxyd  auf  Isoamyljodiir  (43)  und  bei  trockner  Destilla- 
tion von  amylschwefelsaureni  Kalk  (44).  Eine  be<|ueme  Darstellung  besteht  in 
mehrstündigem  Krhit/.en  von  Amy!alk<łhol  mit  seines  Gewichts  von  J(jdamyl 
auf  200°  und  Destillation  des  Produkts  (45).  Siedej).  17G°  (46).  Spec.  Gew.  bei 
0*  ■»  0*7994  (43).  Natrium  zerlegt  bei  300  in  Natriumamylat,  Amylen  und 
Wasserstoff  (47)* 

Pseudoamyläther,  wahrscheinlich  der  Aether  des  tertiären  Amylalkohols; 
(Ci^Hi,)j,0  entsteht  bei  der  Darstellung  des  tertiären  Alkohols  aus  Jodwasserstoff- 
Amylen  und  Silbero^  als  Nebenprodukt  (48).  Gewttrzhaft  riechend^  in  Wasser 
unlösliche  Flüssigkeit;  l^ep.  ca.  168**;  spec  Gew.  bei  0** »  0*876  (49);  seifiUlt 
beim  Erhitzen  im  zugeschmolzenen  Rohr  auf  180"  in  Amylen  und  Amylenhydrat 
(tertiären  Alkohol). 

Gemischte  Amyläther. 

Mcthylisoam yl:ithcr,  C^li,  ,-O'CH,,  entsteht  durch  Einwirkimg  von  Jodmett^l  auf 
Nauiuniisoainylat;  tjicdcp.  92"  (50). 

Aethylisoamylitlier,  C^li^i  OCgH^,  wird  durch  eine  aoelofe  ItMdim  gebfldet  (51) 
oder  duidi  Enrinueo  von  boomjrlchloittr  (s.  d.)  mit  «Ikoholitdiem  Kali  (53);  Siedep.  !1S<>  (51); 
spcc.  Gew.  0*8036  bei  14*7 "  ($3).  zerfiUlt  mit  Bromwassetstoff  bei  100*  fai  Aediylbromllr  und 
IwuunylbromUr  (53). 

Acthylpseudoamy  läther,  C  jll,  j  <) -C^fL  ,  wahrscheinlich  ein  Derivat  des  tcrtiUrcn 
AaaylalkohoU;  enLsteht,  wenn  die  Bromwasserstoffverbindung  des  gewöhnlichen  Aoqrlens  durch 
•IkoholiMiiea  Kiüi  tcrtegt  wird.  Siedep.  102— 108<>  bei  742  IfilliiB.;  tpcc.  Gew.  0*759  bei 
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(53);  terftDt  mit  Bromwasscrstoff  bei  lOO*'  in  ActiqrlbromUr,  Bromwasseratoff-Aroylcn  (wahr- 
tdlefaiiHcIi  tertilfe»  BromOr)  und  Waner. 

Normalpropyl-amylither.  C,H,*0*C,H,     Sicdep.  12S~I80<*  (54)* 

Ester  des  Ainyls  mit  Mine  ralsäti  ren. 

Salpetersaurcs  Isoamyl;  Isoaniylnitrat;  NOiC^Hu,  entdeckt  von  Hof- 
MANN,  entsteht  durcli  Kinwirkung  von  Salpetersäure  auf  Isoamylalkohol  unter 
Zusatz  von  Harnstoff  (55)  oder  von  Ammoniumnitrat  (56). 

Zur  Darstellung  wurde  auch  empfohlen  (57),  1  Vol.  Salpetersäure  von  1*36  spec.  Gew.  mit 
8  VoL  eonc  Schwefelsäure  zu  mischen,  und  dann  in  150  Comtin.  des  mit  Watiar  wad  Eis  ga- 
kühlten  Gemisches  50  Cceathn.  Amjdallcohol  durch  efaien  fiut  bis  som  Boden  des  Geftsses 
reichenden  Tnchtcr  unter  bestHndigem  Umrühren  allmählich  cinfliesscn  zu  lassen.  Die  an  der 
<  >L>crflache  sich  ausscheidende  öe1<chidit  wird  mit  verdOanter  Kalilauge  imd  Wasser  gewascheD, 
mit  Chlnrcalcium  {jctrocknet  un<i  rcctificirt. 

Siedep.  147  —  148";  spec.  Gew.  =  I'ÜO  bei  7—8"  (57);  unlöslich  in  Wasser; 
löslich  in  Alkohol,  Benzol,  Eisessig;  die  Dämpfe  riechen  unangenehm  und  erzeugen 
Kopftchmerzen.  Bldbt  beim  Erhitzen  mit  Sab*,  Essige,  Ameisen->  Oxalsflnre  un- 
veifodert  (57). 

Salpetrigsanres  Isoamyl,  Isoamylnitri^  NO^'CsH, wurde  zuerst  beob- 
achtet von  T}.M.ARi>  (58)  beim  Erwärmen  von  Fuselöl  mit  Salpetersäure  neben 
Amylnitrat;  bildet  sich  femer  beim  F.inleiten  von  salpetriger  Säure  in  Fuselöl  (5R,  56) 
und  wird  mich  am  .^wccknihssigsten  dargostclh,  indem  man  reine  >;alpetriyt'  Säure  in  Isoamyl- 
.ilkohol  einleitet,  der  auf  60—70"  erwärmt  wird.  Das  Destillat  wird  mit  verdünnter  Kalilauge 
geschflUeh,  entirtssert  and  lectifidrt  (59).  Amylnitrit  bildet  sidi  ferner  befan  DestiUiren  von 
Anqrtalkeliol  (30  TUe-X  Kaümmiitfit  (26  TUe.),  in  15  Hdn.  Wasser  gelQst,  and  Schwefehloie 
(80  Thie.)  (60.  61). 

lilassgelbe  FUissicfkcit:  Sicdcp.  05)^  bei  75^  Mülim.  162);  spec.  Gew.  ()-r)(»5 
bei  14"ö"  (63^;  der  Verbindung  kommen  cigenthumlic.hc  toxist  hc  unrl  tlicra- 
peuihisclic  Wirkungen  zu  (64).  Dieselbe  zersetzt  sich  an  der  Luft,  ihr  Dam]>f 
verpufft  bei  260'*  (62). 

VefdOimte  Sehwefdsliare  serlegt  den  Ester  etwas  Uber  100^  in  schweflige  Sawe,  Stiekoxyd, 
valeriaasanns  Amyl  (65).  wlhrend  conc.  SchweMsinre  verkoUeod  wirkt.  Benn  Einleiten  von 
Chlor  entsteht  das  Derivat:  N  O^- CjII.,Cl D  i  chlori  s  oamy  In  i  trit ,  ein  bei  ca.  90"  unter 
Zcrsetxung  siedende^  ( )cl,  <pec.  Gew.  I-23;^  bei  12"  '62);  beim  Krhitzen  mit  Phosphor  lost  sich 
dieser  zu  einer  Verbindung  von  der  Zusammensetzung  (C ^H, ,  j.^NPO^ ,  welche  Atii\ lonitro- 
phospborige  Säure  genannt  wurde  (62)  und  als  dne  Vereinigung  von  je  1  MoL  >alpcUigsauren 
Isoamyl  and  iaoamylpbosphcNriger  Sine  anter  Austritt  von  II,0  gedacht  weiden  kaan.  Amyl> 
nilrit  wird  bei  180"  durdi  Ammoniak  xeisetit  in  Wasser,  Stidcstoff  and  Amylalkohol  (57). 

Schwefelsaures  Isoamyl,  S04(CsHii),,  wurde  erhalten  durch  Einleiten 
von  schwefliger  Säure  in  schwach  erwärmtes  Isoamylnitrit  (Chapman)  (66):  2NO^- 
C.Hji  +  SO2  =  SÜ^(C5H,  -ł-  ÜNO.  Oeliire,  sehr  zersetzliche  Flüssigkeit, 
welche  beim  Korben  mit  Wasser  in  Ainylalhohol  und  Schwefelsäure  zerfallt. 
Jodwa.sserstoft  reducirt  zu  Sclnvefehvasscrstoff,  Jod,  Amyljoclur. 

Isoamylschwefelsäue,  SO^H-CjH^;  entdeckt  von  Cahours,  entsteht 
beim  Vermischen  von  Isoamylalkohol  mit  SchwefelsKure  (67).  Das  längere  Zdt  ge- 
standene Gemenge  beider  wird  mit  Waaser  verdOnnt,  die  Sänie  in  das  Bariom-  oder  Bleisahe  (68) 
verwandelt,  aus  welchen  sie  durch  Schwefelsäure  resp.  Schwefelwasseistoff  m  Freiheit  gesetzt 
wird.  Sie  bleibt  beim  Verrlimstm  ilm  r  I.<isung  als  ein  farbloser,  dtlnner  SjTup  zurtlck,  der  «-irli 
in  wslssriger  Aullösung  latiŁ;>-am,  rascher  l)eim  Kochen  in  .\mylalknliol  und  Schwefels.iuro  /.erlegt. 

Die  Salze  sind  meist  in  Wasser  und  Weingeist  löslich,  kiystallisireu  gut, 
zersetzen  sich  beim  Kochen  der  wässrigen  Lösung. 

Dm  Bariamsals.  (SO«C,H, ,},Ba  +  2H,0,  bildet  rhombische  Talcb  (68);  100  TUe. 
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Wasser  loten  9-7  Thle.  bei  10^  (70):  «pec.  Gew.  i*6SS  bei  23»  (69>  Analoge  ZdMiiwicn- 
»etnutg  hat  das  Strratlam  und  Cakiumiak;  das  Kalinniak  lizyftalUsbt  in  Mide^buendea 

Nadeln  mit  ^  Mol.,  das  Natriumsalz  in  KTystalhraiMD  mit  1|  Mol.  VV'ns<.or:  das  BIcisalz 
bildet  War/en  o.kr  Bl.ittchcn  von  der  Zusammensetzung  (S04C(H},),Pb  +  H^O.    Fiä  nm 

Krystallwas.'iLT  •<ind  <las  Ammonium-  und  SilbcrsaJz. 

Schwefligsaures  Isoamyl,  S03(C5Hjj)j,  entsteht  hei  der  Kinwirkung  von 
Schwefelchlorür,  SjClj,  oder  von  Schwefeloxychlorür,  SOCl,,  auf  Amylalkohol 
(Carius  u.  Fries)  (71).  Farbloses»  dickes  Oel,  welches  im  Gasstrom  unverindeit 
zwischen  880— 250"*  JabeidestiUirt  Beim  Schfltteln  mit  warmem  Waaser  zerftllt 
es  in  amyls«^weflige  Säure  und  Amsialkofaol. 

Schwefl  ii;-;iurc<  A c t łiyl- A my  1,  SOj*C,Hj'CjH, ,,  wurde  erhalten  durch  Einwirkung 
von  Amylalkohol  auf  óa-  ("hl'.rid  <!it  iithylschwefligen  SAure  (vdji^  pag.  80).    Gelbe»  Oel« 

welches  bei  21Ü"  unter  Vcrkoliluiig  ^ie^ict  (72). 

Isoamylschweflige  Säure,  SO,(CgHj,)H,  wurde  dargestellt  durch  treffen- 
weises  Eintragen  von  Amylsulfliydnit  in  erwtrmte  Salpetersiure  von  1*S5  spec 
Gew.  (Erdmaiin  u.  Gbrathbwohl)  (73);  bildet  sich  auch  bei  der  Einwiikung  von 
Schwefelqranamyl  auf  mJtsaąg  starke  Salpetersäure  (74). 

Wasserheller  Sjrmp,  der  Uber  Schwefdsäure  langsam  zu  einer  Krystallmasse 

erstarrt.  Das  Bariumsali,  (SO,-CjH,  ,)2Ba,  bildet  farblose,  glänzende,  fettig  anzuftlhlende 
Blättcheo,  löilich  in  Wasser  und  Weingeist;  analog  xusammengesetst  sind  das  Blei-,  Kiffer', 
Silbersalx. 

Isoaniylpliosphorsäure,  C^H^t-Pü^H,,  entdeckt  von  Guthrie,  entsteht 
beim  Erwärmen  einer  Mischung  von  Fuselöl  und  sjrrupöser  Phosphorsänre  auf 
80**  (75).  Saure,  in  Wasser  und  Weingeist  leicht  lösliche  Flüssigkeit  Die  Salze 
und  meist  schwer  lödidi;  ihre  wissrige  Lösung  zersetzt  sich  nicht  beim  Kochen. 

Das  Bariumsalz,  C5Hj,-P04Ba,  bildet  seideglänzende  Schuppen. 

nüsoani ylphosphorsäu re,  (C-.H, , ^-^PO^H,  wird  (lart;este11t  durch  Be- 
hanillung  von  Fuselöl  mit  Phospliorchlorid  (76)  oder  mit  Hrom  und  Phosplior  {77). 
Farhloses,  saures  Öel;  spcc.  Gew.  l-()2.)  bei  'JO' ;  wcniL-  in  Wasser,  leicht  in 
Weingeist,  Aether  löslich.  Einbasische  Säure.  Die  Salze  der  Alkalien  krystalli- 
siren  nicht.  Das  Calciumsalz,  ^i^C^Hj  j)}'P04],Ca,  bildet  lange,  weisse  Nadeln, 
welche  in  der  Kälte  löslicher  sind»  als  in  der  Wärme  (77). 

Tbiophosphorsanres  Isoamyl,  PO,S(C(lI,,),,  bildet  sidi  bei  der  Elnwiiku^j  Ton 
I'hosphorsulffichlorid  auf  Natriumamylnt  (78'.  Farblose  Flllssigkeit,  welche  sich  Im  Daoq^firtrom 
unzcr*Lf/t  •Ifvtiüiren  l.nsst;  spec.  Gew.  0'849  bei  12";  unlöslich  in  Wafwer. 

Thio  usoamy lphosphor6äure ,  C^Ilj  jPOjS  II., ,  entsteht  bei  der  Rcaction  swisdicn 
FhospbofsolfeehloridundAiiijIalkobol  (78).  Salse:  C^M^  ^  PO^SNa,  und  C^H,  ,rq,SBa+H,0. 

Ditbiodiisoamylphospborsiare.  (C^H, ,),PO,S,Il,  entstebt  dnrcb  Einwirkung  von 
I'hosphorpentasulfid  auf  Fuselöl  bei  Wnsscrbadbitse  (79).  Farbloser,  saurer  S\\\i\>  Ur  -iich  Heim 
Kochen  unter  EntMricklung  von  SchwefL!\va»*<vrtfr>fT  /er«-et/t.  Die  Salze  der  Alkalien  und  Erd- 
aikalten  sind  in  Wasser  löslich.  Die  Salze  der  schweren  Metalle  bilden  Niederschläge,  die  meist 
unter  100*^  aduneben,  in  AUiohol,  Aether,  Beniol  in  der  WKnne  Ittslicb  «nd.  Das  Barium» 
sali,  [(C,H,  ,),PO,Sa],Ba.  bildet  roikrosbopiscbe  Nadeh,  daa  Bleisais,  r(C,H,  ,>,P0,8,)^, 
rbond)i«.c1»c  Täfelchcn. 

Pcrth  iophosphorenii  rc I'^n-imyl,  j  |  )3l' ,   entstellt  als  Nclicnprfvhikt  l-ci  Dnr- 

«tellung  der  vorigen  Verbindung.  Gelbes  in  tier  Kalte  nicht  enitarrcndcs,  widrig  riechende»  Uel, 
welches  sich  schon  wenig  über  100"  unter  Bildung  von  Amylsultid  tersetit  (79). 

Phosphorigsaures  Isoamyl,  PO|(CqH,,),,  bildet  sich  durch  Einwirkung 
Yon  Nadiumaniylat  auf  Phosphortrichlorid  (80),  oder  von  Amylalkohol  auf  C^an- 
phosphor,  P(CN),  (81).  Ein  in  Wasser  wenig  lösliches,  in  Alkohol,  Aether  lös- 
liches, im  Wassentoflbtrom  unzersetst  bei  386**  destiUirbares  Oel  (80). 
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Isoamyli)lios])hi)rit:e  Säure,  C- H, ,  •  l'OjH.^,  entrlcckt  von  Wl:rtz,  ent- 
steht neben  phosphorigsaurem  Isoamyl,  Amylchlorür,  iliib(nunylphosphoriger  Saure 
und  dem  Chlorid  der  isoamylphosphorigen  Säure  bei  der  Einwirkung  von  Phosphor- 
trich!(Hrid  auf  Aoiylalkahol.  AirfZMti  fon  Wancr  «^ddet  sich  da  Genwafe  vra  Itoanqrl- 
phosptericer  Sinre  md  dKsosmy^pliosplKifiger  Slvie  ab,  ms  wddian  die  cntne  daidi  vn^ 
dflnnte  Natriurocarbonatlösung  aufgenommen  wird,  während  letztere  als  neutrnles  Gel  zurückbleibt 
Au«:  der  vv»5$rigen  NatriiuncarboiwtUłsuDg  wild  iMMinylplioaitliorige  Säure  durch  SaUsiuic  ttlaitąg 
ausgeschieden  (82). 

Farbloses  Gel,  welches  in  Wasser  untersinkt  und  sich,  Irisch  bereitet,  darin 
löst,  auf  Zusats  von  Sahsäure  aus  der  LOsimg  wieder  abgeschieden  wird.  Ver- 
ändert sich  beim  Aufbewahren  und  wird  in  Wasser  unlöslich;  reductrt  Sflbersalse. 
Die  Salse  kiystalliairen  nicht  und  sind  leicht  sersetzbar.  Das  Bariumsalz  trocknet  au 

einer  weichen,  zerfliessHchen  Masse,  das  Bleisalz  bildet  einen  käsigen  Niederschlag. 

Isoaniylphosphnrig<;nurechlorid,  C^H^ ,  I'OCl^,,  bildet  cUw  WMSeriieUe  FlttM^Cttt; 

Sic<if[i.   173**;  spec.  Gew.  1-109;  diirrh  Wasser  /crsctzliar  (83). 

Diisoamy  1  ph osph ü  rige  Säure,  (C5Hj  j  l.^POjH,  ein  farbloses  neutrales 
Oel,  spec.  (iew.  0  0()7  bei  19,5°;  siedet  unter  Zersetzung;  verändert  sich  an  der 
Luil  und  wird  durch  kochende  Alkalien  unter  Bildung  von  phosphorigsaurem 
Salz  umgewandelt  (82). 

Arsensaures  Isoamyl  wurde,  wenn  auch  noch  nicht  völlig  rein,  durdi 
Einwirkung  von  Amyljodflr  auf  Silberarseniat  erhalten  (Grafts)  (84).  Selbst  im 
Vacuum  nicht  unaersetst  destillirbare  Flüssigkeit. 

Arsenigsau res  Isoamyl  entsteht  durch  Einwirkung  von  Natriumamylat 
auf  Arsenbromür.  Siedet  bei  gewöhnlichem  Druck  unter  Zersetzung  bei  288**; 
bei  GO  Millim.  Druck  imzersetzt  bei  103—194°  (84). 

Borsaures  Isoamyl,  Triamylborat,  BO3 (CjH, ,).,,  entdeckt  von  Kuff-men 
und  Boi'qukt;  wird  dargestellt  durch  listilnd.  Krhilzen  von  4  Thhi.  Amylalkohol 
mit  1  Th.  was.serfreier  Borsäure  auf  1()Ü-1SÜ°  (85)  und  bildet  sich  auch  beim 
Sättigen  des  Amylalkohols  mit  gasförmigem  Borchloiid  (86).  Farbloses,  am  Dochte 
biennbaręs  Od  vom  spec.  Gew.  0*873  bei  <)**;  Siedep.  354^  bei  760  Mülim.  (85). 

Monoisoamylborat,  BOiCC^H^j),  findet  sich  in  den  Deslülations- 
rttdcstftnden  von  der  Darstellung  des  borsauren  Isoamyls  und  kann  auch  direkt 
durch  Erwärmen  des  lelsteren  mit  Borsäure  daigestellt  werden  (85).  Dickes, 
gelbliches  Gel;  spec.  Gew.  =0*971  bd  0";  unter  gew6hnli(  heni  Druck  nicht 
unzersetzt  flüchtig;  entzündet  sich  selbst  am  Dochte  nur  schwierig. 

Gemischte  Rfirsüiircisnamylcster. 

Diäthylisoaraylboral,  BO,(C,H,),(CjHjj).  Siedep.  173—175";  spcc  Gew.  ObhS 
bei  86»  (85). 

Aethjldiisoamy Ihorst,  BO,(C,H,)(C»H,,),.  Siedq>.  310— SI5";  spcc.  Oew.  0*853 

bei  28«  (8s). 

Kieselsaures  Tsoamyl,  Si(),(C  H;,  entsteht  bei  der  Einwirkung  von 
Siliciumtetrachlorui  auf  Fuselöl  (Khkimkn;  (87).  Farblose,  brennbare  l-hissigkcit 
vom  Siedep.  322- sper.  (Iew.  =  o-.siis  bei  20°;  löslich  in  Aether,  Alkohol, 
Fuselöl;  durch  Wasser  langsam  zersetzbar. 

Gemitchte  Isoamylcster  der  Kieselsaure. 

Kicselsftnrcdimethyldiisoamjlester, Si04(CH,),(C,H,,),;  Siedep. 335— 3S8«<88). 
KieselsavreäthyltriisoamylesteT,  Si04(C,H|)(C,H,j)a;  Siedep.  S80— 3850;  spec 

Gew.  0-013  bei  0«»  (88). 

Kieselsäurediätliyldiisoamylester,  SiO^(C,H|)j(C(H,|),;  Siedep.  245 — 250";  spec 
G«w.  W15  bd  0<>  (88). 
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KieselsMaretriäthylisoatnylester.  Si04(C,HJ,(C,Hi Siedep.  216— (88). 

Kohlensaures  Isoamyl,  COj(C5Hu)j,  entdeckt  von  Medlock  (89),  wird 
dargestellt  durch  Koclien  von  chlorkohlensaurem  Isoamylestcr  mit  Amylalkohol  (90). 
Farblose  Flüssigkeit;  Siede]).  22H-7°  (corrig.);  spec.  Gew.  (i!)12  bei  15°  (go). 

Kohlcn-säureathylisoamylester,  CO,(C,Uj)(C|H|  j)i  Siedep.  1Ö2'3";  spec  Gcw.0'd24 

bd  270  (90). 

Chlofko]ilen$aitres  Isoamyl,  aCO*OC,H,j,  wurde  meist  beobachtet  von  Cabouks 

bei  der  Einwirkung  von  Amylalkohol  auf  Perchloroxalsäuremethylester  (gl):  C,0^(CClj)j 
4-4CjHi,-OH  -  C  .O^fr.H,  ,)j  -+-2Cl-CO./CjII, ,  -f-4HCl;  entsteht  auch  bei  der  Einwirkung 
von  Pbosphorpentachlorid  auf  Koblensüureäthylisoamylcster  (90).  Wird  dargestellt  durch  Be- 
handlinig  von  Amylalkohol  mit  Chforkohlenoxyd  (92,  90).  Oeligc  Flüssigkeit,  welche  bei  154*3° 
(coir.)  siedet;  spec.  Gew.  t'082  bd  15*  (90), 

Carbaminsanres  l8oam7l»  NHi'CO'OCjHm  entstdit  durch  EinwiikuAg 
von  wissrigem  Ammoniak  auf  chlorkoblensaures  boamyl  (99),  femer  durch  Ein« 
wiikung  von  Chlorcynn  auf  Fuselöl  (100)  oder  von  Chlor  auf  ein  Gemenge  von 

Blausäure  und  Amylalkohol  (loi);  endlich  neben  allophansaurem  Isoamylester 
beim  Erhitzen  von  Hnrnstoft'  mit  Isoamylalkohol  (102).  Krystallisirt  aus  Wasser, 
Alkohol,  Aether  in  gl;in/cn<len  Xadeln;  Schniel/]Minkt        ;  Siedep.  220  '  (qq). 

Monoisoamylcarbaniinbaureathylester,  Monoamylurcthan  (vergl.  pag.  85),  NIl'CjH||* 
CO*OC,H^,  bildet  sich  durch  Wecbsdwiilau^  swischen  I.  MoL  cMoitoUensMirem  Aedqfl  «md 
3  MoL  hl  Aedier  fdösten  Aeäqrhunins  (103).  FlOssigfceit  Tom  spec.  Gew.  0*98;  Siedep.  218^; 
Idclit  in  Aether,  Alkohol,  fast  unltfslich  in  Wn.sser, 

Diisoeniylcarb.iminsäureiithy  Ic' f  er,  Diamylnretlmn  fvirgl.  p.ig.  85),  N(CjHij)," 
CU'OC^li  entsteht  durch  Einwirkung  von  chlorkohlcnsaurcm  Acthyl  auf  Diisoamylamin  (104). 
Od^  FUlsnglKeit  vom  Siedep.  246— 247<*. 

Dithiokohlensftares  Isoamyl,  CsrboojMisuUbditmylt  CO(SC,li,j),»  wurde  erhalten 
wie  die  entsprechende  Aethylveibindun^  (vcrgl.  pag.  86)  doidl  Einwirkung  von  SdiwcMsBure 
auf  Schwefelcyanamyl.    Oel  vom  Sietlep.  28P'  (93). 

Isoamylxanthogcnsüure,  CS-.SlI-OCjlI, ,,  entdeckt  von  Ekumann  (94).  Zur  Dar- 
stellung mischt  man  anter  Abktlhlang  Kalibydrat,  Fuselöl,  SchwefelkohlenstoflT.  Der  beim  Erlodten 
sich  abscheidende  Kiystdlbrd  des  gaKumsalses  wird  mit  Acdier  gemsehcn,  ans  Weingeist  und 
Aether  undaystallisirt  und  mit  SalssSure  terlegt  Das  Mch  disdieideade  Od  wird  aber  Chlor- 
calcium  potrocknet  (94,  95,  96). 

Aiimumiumsalr,  CS  .SN  II^'OCjll,     farblose  unlwständige  Siiulen. 

ICaliunisalz,  (JS'SK'üCjIi|j,  blassgelbe,  in  Wasser,  auch  in  Alkohol  und  Aether  losliche 
Kiystallsdnippen. 

BIcisalz,  (CS  OCtHjj*S),Fb,  gliasende  BUttcben.  onllidieh  h»  Waaser  (97). 

Die  Kupfer-,  Quecksilber-,  Silbcrsalrc  bilden  amorphe  NicdcrschlHgc. 

Der  Methyl-  und  Actliyle^ter  der  Isoamylxantlioi^'cnsüure  resp.  C'.S^<  H  •  f  K*  II ,  ,  um! 
CSj'CjIij'OCjH,  entstehen  bei  der  Destillation  von  Kaliuiui&oamylxanthugenat  mit  resp. 
meÄyl-  und  MtlqrlschwefelsauTem  Kaliam  (97). 

Is  o  a  my  I  di  oxy 'i  u  1  focarbona  t ,  ^^^^  Or^H*'"  ^'^'^        der  Einwirkung  von  Jod 

auf  Kaliuniisoamylxanthogenat  und  W'as<icr  (98).  Gelbe.««  Ocl,  welches  bei  1Ö7'*  unter  Zersetzung 
«iedd.  Mit  alkoholischem  oder  wässrigem  Ammoniak  wbd  «s  in  Sdiwefel,  isoamybcanthogensaures 
Ammonium  und  boamjbandiogenamid,  NH,CS*OC,H, ,  (vetgL  tfuocaibamiosanrei  boamyl)  (97) 
xeraetst 

Isoamyld i tli  i ocar  baminsfi u rc,  N  11 T  II  ^  ^  ("S ■  S II.  Das  Isoamylaniin^alr.  hddet  sich 
beim  Vermischen  von  Isłiamylamin  mit  m  Aether  gelöstem  .Schwefelkohlens^tolL  Durch  -Salzsäure 
scheidet  sich  aus  dem  Salt  die  freie  Säure  als  ein  alkntthlich  Icrystallinisch  enttarrendes,  in 
Aether  Idcht  ktsliches  Od  ab  (105)^  Das  koanqrlaminsak  bildet  weime,  gjUnsende,  bdm  Anf- 
l>ewahien  sidi  zersetxendc  Schuppen,  wddie  in  Alkohol,  Actiier  leicht,  in  Wasser  nnlAdidi  sind. 

Thiocarbaroinsaures  Isoamyl,  Isoamjbandiogenaaiid,  NHy*CS'OC|Hj|,  catsl^ 
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durch  Einwirkung  von  Ammoniak  auf  Isoamyldioxysulfocarbonat  (s.  d.).  Ein  in  Alkohol,  Aether 
lösliches,  in  Wasser  unlösliches  Oel,  welches  bei  184^  unter  Zersetzung  in  Cyunnrilure  tmd 
Anq^mdfhTdnt  tiedel  (97^ 

rerthiokohlenianres  Uoamyl,  ('S(SC4H,  wurde  erhalten  durch  Kodun  «SHtt 
alkoholisclicn  Lösung  von  Jodamyl  mit  Natriiunportliiocarbonat  106).  Gelbes  in  Wasser  unlös- 
liche«, in  Alkohol  und  Aether  lösliches  Oel  von  unangenehmem  Geruch.  Sicdcp.  245—248°; 
spec.  Gew.  0  877.  EmMKRLINO. 

Analyse*)  von  ava  żuto,  ich  löse  auf.  Mit  Analyse  bezeiclinet  man  im  Gegen- 
saUe  zur  Synthese  die  Gesammtheit  der  Operationen,  welche  nothig  sind,  um 
aHe  oder  einige  BestandtiieHe  unbekannter  Körper  zu  ergründen  oder  auch  von 

*    *)  Auswahl  der  Publicationen  Ober  Analyse.    A.  Analyse  unorganischer  Körper. 

a)  Angemeine  Analyse,  t)  J.  Stas,  UmefMidiaBgeii  Uber  die  Gcsetw  der  chemischen 
Piroportioncn,  Uber  die  Atomgeiridite  imd  flu«  gegenseitigen  Verhiltmsse.  Ucbertetit  von  Akon- 
STFIN.  Lcipiin  1867.  la)  I..  Mkykr  und  Sfuhert,  Die  Atomgewichte  der  Elemente.  Leipzig 
1883.  2)  H.  Rose,  Handbuch  der  analytischen  Chemie  vollendet  von  Finkknfr  1867  —  71. 
3)  F.  WöHLKR,  Mincralanalyse  in  Beispielen.  2.  Aufl.  Göttingen  1861.  4)  C.  K.  Fresenius, 
Aaiciftng  «tr  goaKtathren  diemwchen  AnaJ^.  14.  Aofl.  Braniwchweig  1874.  5)  Ders.,  Qu*b- 
titative  Analy««b  6.  And.  Bimunachweig  187$.  6)  IUmmbmbcto,  Leitfaden  t  qualit  Ana^ 
lysc.  6.  Aufl.  Berlin  1874.  7)  Ders.,  Quantit.  Analyse.  Aufl.  Berlin  1874.  8)  Sonnenscukin, 
Handbuch  d.  an;il.  Chemie.  Berlin  1870,71.  9a)  A.  Clas^kv,  Gnindriss  der  anal.  Chemie. 
Quantitative  Analyse  in  Beispielen.  2.  AuB.  Stuttgart  1879.  9b)  Ct.ASSKN,  Quantitative  Analyse 
auf  dectra^rtii^em  W^.  Aaehcn  1881.  10)  SänrrKow,  Quafitative  Analyae  olme  Sdiwefid- 
WMMiitoff  imd  SchwefdaaunoDtom.  Beriin  1867,  s.  a.  Zeilschr.  £  Chemie  1867,  pag.  44*» 
11)  W.  Wicke,  Anleitung  zur  rhemlichen  Analyse,  ßrauntcliweig  1857.  12)  G.  WACKENRonER, 
Chemische  Tabellen  zur  Analyse  d.  unorganischen  Verbindungen.  5.  Aufl.  Jena  1843.  13)  Wim., 
Anleitung  zur  chemischen  Analyse.  9.  Aufl.  Leipzig  und  Heidelberg  1873.  14)  Schwanert, 
HUfibodi  nir  Aucfllhmng  chemischer  Arbeiten,  a.  Aufl.  Braunschweig  1874.  15)  B.  ToiXB«, 
Ein&die  Vertuche  ftlr  den  Untenicht  in  der  Cbenue.  Analytisdier  Cunos.  Berlin  1878. 
16)  Waktiia,  Qualitative  Analyse  mit  Flaaunemeactionen.  ZOrich  1867.  17)  Birnuai  m,  Lcit- 
fadt  11  <^  r  t  heni.  Analyse  f.  AnTfingcr.  4.  Aufl.  I.ciprig  1882.  18)  Tll.  PKTKItSKN,  Die  chemische 
Analyse.  Berlin  1864.  191  ( iiariHKR,  Kurzer  (Jang  d.  rluni.  .\nalysc.  3.  Aufl.  Jena  1872. 
20)  Ders.,  Erste  Lebungen  in  der  chemischen  Analyse.  2.  Aull.  Jena  1872.  2l)  Bkilstbin, 
Anlcltang  t.  qnaUt  diem.  Analyie.  4.  Aufl.  Leipcig  1877.  sa)  StXdblxb.  Qiudilatlve  Ana- 
lyst. 7.  Aufl.  von  HL  KoiSB.  Zürich  1876.  S3)  &Ibüicus,  AnkÜmg  s.  qiiBlit  Analyse. 
Tiihinf^cn  1878.  24)  Wii.i ,  Taüdn  z.  ehem.  Analyse.  11.  Aufl.  Leipzig  u.  Heidelberg  1878. 
25)  Hampr,  Tafeln  7.  (  Iku).  Analyse.  2.  Aufl.  26)  \Vai,1,A(.  II,  Tafeln  r.  ehem.  Anal.  2.  Aufl. 
Bonn  1880.  27a;  L.  M.,  i'rennungäuiethoden.  Graz  1879.  b)  Löthrohr-  ur.d  łlammcn- 
reactionen.  27b)  BntSKUUS,  Von  der  Anwendong  des  Lödurohces  in  der  Chemie  and  Iffinem» 
Ic^e.  Uebenetet  von  H.  Rott.  4.  Aufl.  NOnberg  1844.  38}  Plattmer,  Die  Fkobirimoet  mit  dem 
Lotlirr.lire.  5.  Aufl.  von  T.  RICHTER.  I.eipzig.  29)  SrHEERER,  Löthrohrbuch.  2.  Aufl.  Braun- 
schweif;  1S37.  30)  Bi  nskn,  Flamrnenreactionen.  ł leidelUert,'  1880.  s.  a.  Ann.  Chf^m.  Pharm.  138, 
P^ll'  257-  3ljKERi.,  Leitfaden  bei  qualitativen  u.  i|uantitativcn  Lothrohruntersuch.  2.  Aull.  Chius- 
thal  1877.  32)  WURTS,  Dictiannaire  de  Chimie.  Fntis  1870.  i.  Bd.,  p.ig.  834.  B.  Analyse 
organischer  Kflrper.  a)  Allgemeines.  33)  Lomn,  Anleitmg  «tr  Anatyse  organischer 
Körper.    2.  Aufl.    1853.   34  a  <  ßARKOEn,  Lehlboch  der  organ,  qualit.  Anal.   Kopenhagen  1881. 

b)  Analyse  von  vegetabilische»  Stoffen.  34b)  Ronii  kpfk.  Anleitung  zur  .\naly^c  von 
Pflanzen  und  Pflanzentheilen.  WUrzburg  1858.  35}  Dräuend ukek,  Qualitative  und  quantitative 
Ana^  hl  Pflattsenfteilen.  Odttiagen  1883.  36)  WrrrsTEiN,  Anleitung  xur  chwniwihen  Ana^ 
TOD  Pflanscn  und  Pflanzentheilen.  NBrdiingen  1868.  c)  Analyse  Ton  animalischen  Stoffen. 

37)  Gorüp-Bksank/,  .\nleitung  zur  qualitat.  und  quantit  zoochemischen  Analyse.    3.  Aufl.  1871. 

38)  HoI'PK-Seyler  ,  Handbuch  d.  physiologisch-  und  patholot^isch-cheniischen  Anal.  5.  .\ufl. 
Berlin  1883.  39)  Neubauer  u.  Vogel,  Analyse  des  Harns.  8.  Aull,  von  H.  Hui  tek  1 .  Wies- 
baden 1882.   40)  W.  KÜHNK,  Lehrbuch  d.  phys.  Chemie.   Leipzig  1868.   41)  Rubln  u.  Verdul, 
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ihrer  Natur  nach  bekannten  Körpern  die  Zusamnicnsctzung  in  Procenten  zu  er- 
inittsliit 

Man  stfitzt  sich  2U  diesem  Zwecke  nicht  nur  auf  das  Verhalten  der  Elemente 

Traite  de  chimic  anatomiquc.  i'arih  1853,  mit  Atlas.  42;  Ki  nkk,  Atlas  d.  physiolog.  Chemie 
i,  Aufl.  1858.  C.  Maassanalyse.  43)  MoilR.  Lehrbuch  d.  chemisch-analytischen  Titrir- 
metiiode.  $.  And.  Bratmschweig  1874.  44)  FisucHK^  Titrinnetbodc.  a.  Anfl.  Lcipng  1876. 

45  a)  RlKTIt,   Die  Volumetrie  oder  ctuinische  MflUmWlIyiTf     BOBn  1871.    45b)  C.  WlNCKUn, 
Die   Maa^sanaly-c  nach  neuem  titrimetrischcni  Sv^fcm.     Freiburg   1883.     I).    Gas- Analyse. 
46)  BUNSEN,  Gasometrische  Methoden.    2.  .\utl.    Uraiinschweig  1877.    47)  Wl.SKl.KR,  Anlcit.  z. 
ehem.  Unters,  d.  Industriegasc.    Freiburg  1S76.    4S)  Huipkl.,  Neue  Methode  zur  Analyse  der 
Oase.  Bnumscfaweig  1880.  E.       speciellen  Zwecken  angewandte  Analyse,  a)  Ge- 
richtliche Analyse.    49)  Otto,  Anldtung  rar  Amautldnng  der  Gifks.   $•  Anfl.  Biaun» 
«chweig  1875.    50)  Di'no«,  Handbuch  der  gerichtlichen  chemischen  .Analyse  der  chemischer» 
Gifte.    Breslau  1873.    511  Dkagenoorfk,  Gerichtlich  chemische  Hrmitti  lunt;  von  Giften.    2.  .\uf1. 
I'ctcr-sburg  1876.    52 j  Su.n.nej^SCHIüN,  Handbuch  der  gerichtlichen  Chemie.    2.  Aull,  bearbeitet 
von  A.  CLASSsy.  1881.  b)  Nahrungsmittel-Analyse.   53a)  CHBVAixna's  Wflcteibodi  der 
Vennuemigungen  und  Verftlsdumgen.  DentMfae  Uebeisetsong.  GMlingen  1836.  Nene  Auflage 
»on  Chevau.IEK  u.  Baidrimoitt.    Paris  1876.    53b)  J.  Könh:,  Die  menschlichen  Nahnmgs- 
und  Genuüsmittel.    2  Bde.    Berlin  1880.    54)  DiETZSCH,  Die  wichtij^sten  Nahrungsmittel  unti  Ge- 
tränke, deren  Verunreinigungen  und  Verfälschungen.  3.  Aufl.  ZUrich  i>^79-    55)  Els.nek,  t'nter- 
midinng  von  LcbcannitlelB  nad  Vci1iMBK:h»gegenstiliideii.  Beriia  1878.    56;  Den.,  Piads  der 
Nabnii«mHteU3iemiker.  Leipsig  1880.   57)  GanssMAYBa,  Die  VcrfiOsdinngen  der  widitigatan 
Nahruni:-    nn.l  Gcnu?.<imittel.    Augsburg  1880.    58)  Stieri.in,  Ueber  Weinfälsdning  un<l  Wein» 
fSrhirnu,'.    Hern  1877.     59)  Mi  nH  t  s,  Gcrichtlich-chemi«i  hc  I'rtlfun^-  von  N;ihnmtj«-  und  Gcnu«s- 
mitteln.    WUnburg  1S81.    60)  L.  Lieuekmann,  Anleitung  zu  chenu^chen  Untersuchungen  auf  dem 
Gebiete  der  Medicinalpoliset.    Stuttgart  1877.    61)  A.  Gaiitiek,  Sophistications  du  vin,  s.  a. 
Archiv  d.  Fhann.  109.  B.   1876.  pag.  486.   6a)  BntMBAt;«!,  Einfädle  Methoden  aar  Prüfung 
wichtiger  Lebensmittel.    3.  Aufl.     Karlsruhe  1878.    63)  FLt^oCE,  Hygieniache  Untersuchung»- 
Methodcn.    I.cip/i;;  1881.    64a)  Viki  u,  !)ie  .Milchprtifung-Methoden.    Bremen  1879.    64b)  V.  n. 
Becke,    Die   Milchprtifuii^<-Methodcn.     Bremen    1.SS2.     64  c)  Hassai.,  Fooi>,   its  .idulter.ition 
and  the  methods  for  thcir  lietection.    London  187Ó.    Ls  existiren  noch  viele  andere  Schriften 
ttber  diese  Gegenstinde.   c)  Technische  Analyse.   65)  Bolley's  Ilandbudi  d.  tedmtsch- 
chemisdian  UntenactangeB.    5.  Aufl.,  bearb.  t.  Stahłschmidt.    Ldpsig  1879.  ^) 
Chemisch-tcchntedw  Analyse.    Braim^chw  cig  l88l.    67)  KUBBL,  Anleitung  rur  Unter<;urhung  von 
Wasser.   2.  Aufl.  von  Tiemann.    Braun<.chweig  1874.   68a)  Früiii  inc,  u.  S<  itriz,  Anlctim},'  zur 
Untersuchung  der  für  die  Zucker-Industrie  in  Betracht  kommenden  Kohmatcrialien,  l'roduktc  etc. 
a.  Anfl.    BiauBBchweig  1881.    68b)  Landolt,  Das  optisdie  DrdinagsvemiOgeB  oifaaischer 
Snbstaiuen.  Biannschweig  1879.  d) Analyse  laadwirthschaftiieher  Stoffe.  69)B.Wouv, 
Anleitung  rar  chemischen  Unte  i     lutn^'  laadwilthsch.  wichtiger  Stoffe.    3.  Aufl.    Berlin  1875. 
70)   Krockkr,  Agrilsidtiir-chemische  Annly-c.    4.  Aull.    Breslau  1878.    71)  Schi  mann,  Unter- 
suchung der  kUnstl.  Düngemittel.    Braun>clnveig  1876.    72a)  Vor.Ei.  u.  WuN,  Anleitung  zur 
qaantittrtiTen  Analyse  landwiilhsdi.  wichtiger  Stoflfe.   Berlin  1879.  72  b)  GaAMDBAU,  Ibndbiich 
Itlr  agrienhnr*chenuscbe  Analysen,  Qbersetst  von  PaTBaMAMN,  mit  Vorwort  von  HmNBaaaa. 
Berlin  1879.     F.    .\nalyti«cho   /  c  i  t <; ehr  iften.    73)  FkfJ^rNius,   Zeitsduift   f.  analytisdie 
Chemie.    Wio'^haden.  21.  Jahrg.   1882.    74 )  Corresponden/blatt  d.  Vereins  analytischer  Chemiker. 
Red.  Ii.  Zerener  1878  79.    Erscheint  niclit  mehr.  —  Wider  die  Nahrungsmittelfälscher.  Red. 
J.  Skalwot.  EfKhetnt  nicht  mehr.   75;  Repertorium  d.  analytischen  Chemie.  Red.  J.  SCM^Wan*. 
a.  Jshig.  1883.  76)  The  Analyst  G.  Sonstige  Citat«   77)  Bhłsuin  n.  jAWim,  Zeitsdir. 
f.  analytische  Chemie  18,  pag.  588.  78)  Cauus,  Ann.  Chem.  Pharm.  116,  pag.  i ;  136b  paff*  ia9> 
79)  LA?;SAtnNE,  Joum.  f.  prakt.  Chemie  29,  pag.  148.    80)  Erdmann  u.  MARritANf»,  Joum. 
f.  prakt.  Chcm.  27.  p.ig.  I2<).    Sl)  Di  ma«.  Ann.  Chim.  I'hys.  [2]  47,  pag.  206.    82)  VaRRKN- 
TRAFp  u.  Wii  L,  Ann.  Chem.  l'harm.  39,  pag.  257.   (1841.)    83)  Baumhauek,  Ann.  Chem. 

Phvak  90^  pag.  22S,  84)  LAoniBoao,  Ana.  Chem.  Phnia.  135,  pag.  1.  85)  A.  MmomucK, 
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oder  Verbindungen,  welche  in  den  zu  analysireiuien  Proben  enthalten  sind,  2U 
anderen  chemischen  Stoßen  oder  auf  die  ei^jentlichen  chemischen  Reac- 
tionen,  sondern  man  »eht  hierzu  auch  die  physikalischen  Eigenschaften 
der  Körper  wie  das  specifische  Gewicht,  die  Schmelz-  und  Siedepunkte» 
sowie  das  Verhalten  mancher  Stoffe  gegen  Licht,  Wärme,  Elektricitftt  etc. 
hetan.  Erste  Bedingung  zur  Prüfung  unbekannter  Körper  auf  die  darin  vorhandenen 
Bestandtheile  ist  natürlich  die  genaue  Kenntniss  der  chemischen  und  physi- 
kalischen Kigenschaften  der  Kiemente  und  der  Verbindungen,  welche  man  in 
der  zu  untersuchenden  Probe  vermuthet,  oder  welche  überhaupt  vorhanden  sein 
können. 

Man  theilt  wohl  die  Analyse  ein  in: 

Allgemeine  Analyse  und  (als  Zweige  derselben)  Analyse  zu  besonderen 
Zwecken. 

Von  letzteren  Abtheilungen  kann  man  folgende  Gebiete,  welche  bestimmte 
Zwecke  verfolgen,  nennen: 

Gerichtliche  Analysen, 

Technische  und  landwirths(  haftliche  Analysen, 
Metallurgische  und  Hiittenanalysen, 

Physiologische  Analysen  und  zwar  phyto-  und  zoochemische  Ana- 
lysen, 

Nahrungsmittel-Analysen  etc. 
Des  beschränkten  Raumes  halber  können  hier  von  allgemeinen  Analysen  nur 
die  Prindpien  und  einige  Beispiele,  von  Methoden  zu  spedelten  Zwecken  nur 
dnige  Andeutungen  g^ben  werden. 

A.  Analyse  unorganischer  Körper. 
I.  Qualitative  Analyse. 
F-inc  Analyse  heisst  (juaHtativ,  wenn  man  sich  mit  dem  Nachweis  der 
Existenz  der  betr.  Bestandtheile  in  dem  untersuchten  Stoff  begnügt;  quanti- 

Zdtschr.  f.  Chemie  1867,  pag.  496.  86)  LOwbntiial  u.  LBUsraof,  Zettsdir.  f.  aaalyt.  Chonic  i, 

pag-  329.  87)  KiKAN,  Bulletin  de  h  Sodćte  chimique  [2]  35,  pag.  418,  4S2.  8S)  Frkricbs 
Berichte  der  dciitsclun  >  hom.  Ges.  10.  pajj.  26  (1877).  Sq)  PiccARü,  Zcitschr.  f.  anal.  Chem.  4, 
P^i^-  45-  90)  Cakmk  HAKI ,  Zeit<!olir.  f.  Chemie  1870,  paj».  4S1.  91)  G.  Rosk,  Bcr.  t).  deutsch, 
chem.  Ges.  2,  pag.  388  (1869).  92)  Gihbs  u.  M'  Ca.nui.k.ss,  Zeitschr.  f.  anniyt,  Chem.  3, 
pog*  3SS*  93)  Lucxow,  Zeitadir.  f.  aniL  Chemie  8,  pag.  23.  94)  Bfusfdder  Verfahica» 
Zeitschr.  f.  anal.  Chemie  II,  |Wg.  I.  95)  TheraHMinle,  Zeitsclv.  t  anal.  Chemie  1$,  pag.  334. 
96)  Zeitschr.  f.  .mal.  Chemie  18,  pay.  526.  97)  Biinskn,  .\nn.  Chem.  Pharm.  148,  pag.  269» 
98)  BUNSEN,  Ann.  Chcin.  Pharm.  86,  pa^'.  265.  99;  Kkcnaui.T  u.  Rki.'^ET,  Ann.  Chim. 
Phys.  [3]  26,  pag.  333.  loo/  Fka.nki-\nij,  Joum.  of  thc  ehem.  Society  1868,  pag.  109. 
tot)  Dovfau,  Ann.  Chim.  Phys.  [3]  28,  peg.  i.  102)  Zt*i.KowBKY.  Ann.  Chem.  Phaim.  182, 
pag.  396.  103)  Hamko,  Bcr.  d.  detttach.  diem.  Gcs  12,  pag.  451  (1879);  Stakdel,  Zeittdir. 
f.  anal.  Chemie  19,  pag.  452;  ScmvARZ,  Lruwio,  H.  Schikf,  Groves,  ZeitFchr.  f.  an.il.  Chemie  20, 
pag.  257.  104)  Knoi-,  Chemi-^chcs  Centralblatt  1860,  pajj.  243;  Zeitschr.  f.  anal.  Cliemie  I4, 
pag.  247.  105)  Dietrich,  Zeitschr.  f.  anal.  Chemie;  P.  Waunłk,  Zeitschr.  f.  anal.  Chemie  13, 
pag.  383;  15,  pag.  250.  106)  Qbxtb,  Ber.  d  deolidi.  diem.  Get.  ti,  pag.  1557  [1878]. 
107)  Ausnon  u.  Zoucowncy,  Ann.  Chem.  Flumn.  176,  pag.  327.  108)  fiburat,  Ber.  d. 
denladi.  diem.  Gcscll<sch.  12,  pag.  640  (1879).  109)  HAont,  Zdtachr.  f.  anaL  Owmie  19, 
pag.  176.     iio)  Eriivmkvkk.   .\nn.  Chem.  Pharm.   130,  pn^;.  70.  Stammf.r.  s.  68a. 

112)  VoLHARO,  Ann.  Chem.  Pharm.  190,  pag.  3.  113)  I)i  i  A,<;yutliR,  Anq.  Chim.  Phys.  [2]  73, 
pag.  3ta   114)  WteTS»  IXctionnatre  de  Chimie  L.  pag.  283. 
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tativ,  wenn  man  die  Bc.staiidtiieilc  oder  einzelne  derselben  aucli  iiircr  Menge 
nach  bestimmt  Der  quantitativen  Analyse  muss  im  Allgemeinen  qualitatiTe 
Pittfitng  der  Substanz  vorausgehen. 

a)   Erste  \' o r |> r ü  f  11  Ił j^'. 

Zuersl  unterwirft  man  den  zu  untersuclienden  Korjjer  einer  sorglakigen 
Ocukmnspedioii  und  nimmt  hierzu  Lupe  vmd  Mikroskop  zu  HiOfe,  von  denen 
besonders  das  letztere  oft  werthvolle  Aufschlflsse  zu  geben  vermag.  Man  be- 
rttcknchtigt  Kry  stal  Iformi  Härte,  Farbe,  bei  Iifineralien  den  Strich,  d.  h. 
die  Spur,  welche  ein  auf  rauhem  Porzellan  geriebenes  Stttck  der  Probe  hinteilässt, 
Geruch  u.  s.  w. 

b)  Eigentliche  Vorprüfung  oder  Analyse  anf  trocknem  Wege  (aS-~3i>. 

Ehe  man  den  Köqier  in  I/ösung  zu  bringen  versucht,  führt  man  eine  Reihe 
einfacher  unter  obigem  Namen  begriffener  Operationen  aus,  welche  allgemeines 
T,icht  über  die  Natur  der  Probe,  sowie  über  die  An-  oder  Abwesenheit  m.mrlier 
Klemenle  geben,  was  zuweilen  zur  vollstainli-^en  Kenntniss  der  Substanz  gcinigt, 
in  den  meisten  Fallen  aber  durch  die  Angaben  der  Analyse  auf  nassem  Wege 
vervollständigt  werden  muss.  Die  Ausführung  der  Analyse  auf  nassem  Wege  wird 
durch  die  auf  trocknem  Wege  erhaltenen  Resultate  sehr  erleichtert 

Auf  Reisen  und  bei  beschrBnkten  Hilftmitteln  ist  die  Analyse  auf  trocknem 
Wege  oft  die  einzig  ausführbare,  weil  sie  ausser  dem  I^throhre,  einer  I^ampe 
oder  einer  Kerze,  einem  Stück  Holzkohle  und  einigen  wenigen  trockenen  Rea- 
gentien  kaum  Re(|uisiten  erfordert  Bequem  transportal>le  I..öthFohrbestecke  sind 
mehrfach  construirt  worden.  ^  (s.  z.  B.  33). 

1.  Erhitzen  der  SabsUins  in  einem  oben  oflTenen,  unten  geecUossencn  (;iiu«rohr. 
Hierbei  kann  die  Substanz  ganz  unverändert  bleiben  i  \^  nheit  von 
fluchtigen  und  von  organischen  Stoffen)  oder  es  treten  besondere  1- rs(  heinungen 
ein,  wie  Aenderung  der  Harte,  Schmelzung,  Abscheidung  von  W  asser, 
Hildung  eines  Stibiimates,  1  (,)iiec  ksilber-  Arsen-  Ammoniuni\ erhindungen) 
Schwärzung  (^deutet  auf  Gegenwart  organischer  Substanzen  in  der  Probe;; 
ferner  achtet  man  auf  das  etwaige  Erscheinen  von  Gasen,  wie  Sauerstoff, 
rothe  Dämpfe  von  Stickstoffoxyden,  Jod,  schweflige  Säure,  Cyan  etc. 

fll  2.    Kihitzuiij;  vor  dem  Löthmhr  (27b — 31). 

^^"^1      a)  Am  Platindraht  oder  bei  Mineralien  in  den  Tlatinspitzen 
T  einer  Hncette. 

Hierbei  treten  charakteristische  Färbungen  der  Flamme  auf, 
so  färben 

Na  tri  um  Verbindungen  gelb 
Kalium  vertiindu  ngen  violett. 
Sind  Natrium-  »md  Kaliumverbindune<Mi  gleit  hzeitig  in  der  Probe, 
so   wird   das   schwache  VioletI    des   Kaiutni   durch   das  (lelb  des 
<|      Nairiiiin  übertönt,  man  licobaclitet  dann  die  l' lamme  durch  ein  mit 
Indigoiusung  gefülltes  prismatisches  Getass  (Indigoprisnia). 
Strontium*  und  Ltthiumverbindui^ien  roth 
(Ob  r?*"***'*  Kupfer veibindungen  blau  bis  grün  u.  s.  w. 

P)  auf  einem  Stiick  Holzkohle. 
Hierbei  zeigen  sich  z.  Th.  die  unter  i  beschriebenen  Veränderungen,  und 
werden  z.  B*  Nitrate  und-Chlorate  durch  eintretendes  Verpuftn  erkannt 


l' 
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7)  auf  einem  Stiick  Holzkuhle  mit  Soda. 
Mischt  man  die  Substanz  mit  etwas  iiockener  Soda  und  lenkt  die  leuchtende 
rediKirende)  Flamme  des  Löthrohres  darauf,  so  tritt  Reducti o  n  oder  Sauentoff- 
entziehung  ein,  die  Metallderivate  werden  z.  Th.  zu  Metall  redadrt  und  von 
letzteren  die  locht  schmelzbaren  in  glftnzende  Kügelchen  verwandelt  Auch 
andere  Verbindungen  werden  ihres  Sauerstoffs  beraubt,  so  werden  Sulfate  zu 
Sulfür  rcdiu  irt,  welclies  nachher  leicht  nachzuweisen  ist. 

Zugleich  bildet  sich  häufig  ein  Anflug  oder  Beschlag  auf  der  Kohle  und 
umgiebt  die  erliit/.te  Stelle.  Kr  entsteht  aus  Theilchen  der  reducirten  Substanz, 
wclclie  sic  h  in  der  Hit/c  der  Flamme  verflüchtigen  und  ausserhalb  (lcr^clben  sich 
zugleich  uxydiren  und  wieder  niederschlagen.  Diese  Beschläge  sind  z.  Th.  von 
charakteristischer  Farbe*)  z.  B. 

Zink  heiss  gelb,  kalt  weiss. 
Blei  heiss  brianlich,  kalt  gelb.' 

Arsen  weiss  recht  flttchtig,  zugleich  zeigt  sich  durchdringender  Knoblauch- 
gerach. 

Zinn  weiss,  wenig  flüchtig  etc. 

.\ach  beendeter  Rcduction  schneidet  man  die  erkaltete  Schmelze  von  der 
Koiile  ab,  legt  zuerst  eine  Probe  mit  etwas  Wasser  auf  eine  blanke  Silber- 
münze und  beobachtet,  ob  letztere  durch  Bildung  von  Schwefelsilber  sich 
schwarz  larbt  (Schwefelleber-  oder  Hepar reaction),  was  auf  die  Gegenwart  von 
Schwefel  in  iigend  einer  Form  in.  da  Substanz  deutet,  zerreibt  die  Schmelze 
dann  mit  Waaser  im  Mörser  und  schlimmt  durch  Anrflhren  mit  Wasser  und  Ab^ 
giessen  die  leichteren  Kohlentheüe  von  den  schwereren  Metallpaitikelchen  ab. 

T,etztere  jjräsendren  sich  nach  ihrer  Natur  verschieden.  Ldchter  schmelz- 
bare Metalle  wie  Wismuth,  Blei,  Zinn,  Kupfer,  Silber  biidoa grössere,  leicht 
sichtbare,  ihre  charakteristische  Farbe  zeigende  Theilchen,  die  in  der  Löthrohr- 
Hamnie  niclit  schniel/baren  dagegen  graue  rtinktchen.  Von  den  schmelzbaren 
bilden  die  weicheren  und  dehnbaren  wie  Blei  und  Zinn  glänzende,  breitge- 
drückte Füttern,  die  spröden  wie  Wismuth,  Antimon  oder  auch  spröde  Ge- 
menge verschiedener  Metalle  nur  ein  glänzendes  Metallpulver. 

Ó)  Erhitzung  in  einer  am  Pladndraht  befindlichen  Ph osphorsalz-  oder  Boraxpcrio. 

In  der  glühend  geschmolzenen  Salzmasse  (metaphosphorsaures  Natrium  oder 

saures  borsaures  Natrium)  lösen  sich  wie  in  einem  Glasflusse  besonders  die 

Metallozyde  auf  und  verleihen  derselben  diarakteristische  F&rbungen  und  zwar 

zuweilen  verschiedene,  je  nachdem  die  Erhitzung  in  der  ozydirenden  oder  der 

red  u  cir  enden  Flamme  des  Löthrohres  stattfindet. 

Einige  der  Farben  sind  folgende: 
OxydatioDsflanune.  Keductionsllamtne. 

Mangan      Violett  Farblos 

Eisen        gelb  bis  rothbrann,  mehr  grttnlich 

beim  Erkalten  heller 

Kupfer       Grfln,  beim  Erkalten  blau      Rotbraun.    Zugabe  von 

einem  sehr  kleinen  Stü<  k 
Ziim  (Stanniol)  erleichtert 
die  Keducdon. 

Kobalt       Blau  Blau. 

Chrom        Grün  Grün 
*)  Um  die  Rcduction  zu  erleichtern,  kanu  man  etwa*  Cyankalium  zur  schmelzenden  Masse  geben. 
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Einige  Substaiucn  losen  sieli  nicht  in  der  Phospliorsalzperle,  hier  ist  be- 
sofideis  <lie  Kieselsfture  zu  merken,  diese  bleibt,  wenn  ein  Silicat  untersucht 
wird,  in  der  Form  des  ursprttngUchen  Stttckchens  oder  als  Skelett  desselben 
(Kieselskelett)  in  der  Probe  sichtbar  zurBck  oder  bildet  auch  wohl  mikrosko- 
pische Krystalle  von  Tridymit  in  der  Perle  (91). 

Statt  dieser  sehr  verbreiteten  Vorprüfungen  aber  im  AnschhttS  an  dieselben 
werden  häufig  andere  von  BuNSEN  (30)  unter  dem  Namen  Flammcnreactionen 
ziisanunengestcllte  ()i>erationen  ansgefülut,  welche  den  Vurthcil  bieten,  mit  den 
gerin,L;sten  Quantilaicn  der  l'robe  r^chr  ciiarakteristisclie  Rearlionen  zu  geben.  Im 
Princip  sind  sie  den  beschriebenen  ähnlich,  sie  beruhen  meist  darauf,  dass  in  der 
Hitze  durch  Kohle  die  Substanz  reducirt  wird,  die  darin  enthaltenen  Metalle  sich 
ręgalinisch  abscheiden  und  andere  darin  vorhandene  Stoffe  eben&lls  in  leidtt 
nachwebbare  Form  flbeigeben.  Bunssn  hat  die  redudrenden  Eigenschaften  der 
Flamme  genau  prBdsiit  und  sum  Nachweis  der  betr.  Stofie  eine  Reihe  neuer 
Reactionen  beschrieben.  Die  Rcduction  wird  entweder  in  einem  Kohlen- 
stäbchen, d.  h.  einem  mit  Soda  über/offenen  Holzstäbchen  (Zündholz)  in  der 
reducircnden  Flamme  ausL;etuhri,  worauf  man  durch  Zerkleinern  des  Stabchens 
mit  Wasser  und  Abschlämmen  das  Metall  gewinnt,  oder  aber  man  erhitzt  die  Trohe 
an  einem  feinen  Stäbchen  oder  Faden  von  Asbest  in  der  reducirenden  Flamme 
und  fängt  das  sich  verflüchtigende  Metall  als  Anflug  an  einer  durch  Wasser 
kalt  gehaltenen  in  die  Flamme  gebrachten  Pondlanschale  au^  worauf  man  durch 
Emwirkung  von  gasförmigen  Reagentien  m  Jodwasserstoff,  Chlorwassetstofl^ 
Schwefelwasseistoff  auf  den  Beschlag  charakteristische  Fflrbungęn  erfaftlt. 

c)  Analyse  avf  nassem  Wege. 
Ausgerüstet  mit  den  Ergebnissen  der  VorprCUhng  und  xur  VervolhrtSndigung 
der  Resultate  der  letzteren  wird  man  die  Analyse  auf  nassem  Wege  ausführen, 
und  zu  diesem  Zweck  zuerst  suchen,  den  Körper  in  Lösung  zu  bringen. 

«)  Auflösung. 

Man  iirOft  nach  einander  ob  die  Substanz 

in  Wasser, 

in  verdünnter  Ch  lorwassersloffsäurc, 

in  verdiinii'er  Sa  1  pe te  r>-a  u  re , 

in  clciii  tieniengc  der  beiden  letzteren  ^ivonigswasser), 

in  concentrirten  Säuren 
löslich  ist,  indem  man  nach  dem  Digeriren  oder  Kochen  des  Körpers  mit  der 
betr.  Säure  einige  Tropfen  dei  Flüssigkeit  abfiltrirt  oder  abgiesst  und  durch  Ab- 
dampfen dieser  Tropfen  auf  Platinblech  prüft,  ob  etwas  darin  gelöstes  zurück- 
bleibt 

Zuweilen  wendet  man  auch  concentrirte  Schwefelsäure  oder  bei  Sili- 
katen ein  Gemenge  von  Fluorwasserstoffsäure  und  Schwefelsäure  an;  l)ei 
regulinischen  Metallen,  meist  Salpetersäure,  obgleich  man  im  allgemeinen 

letztere  möglichst  vermeidet. 

Lösen  die  genannten  Flüssigkeiten  nicht  die  Substanz,  so  geht  man  Uber  zu 

dem  Aufst  hlicssen, 

einer  vori)ereiteiuien  Operation,  weiche  die  VViderbtand  leistende  Substanz  in  eine 
weniger  hartnackige  umwandelt. 

Sind  Kohle  und  Schwefel  voriianden,  so  glüht  man  die  Substanz  an  der 
Lui^  um  diese  Substanzen  zu  verbrennen  und  hierbei  naducuweisen. 
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In  den  meisten  Fällen  schmil/i  man  tlen  Körper  mit  einem  Gemenge  von 
kohlensaurem  Natrium  und  kohlensaurem  Kalium,  wdches  leichter  schmilzt  als 
jedes  einxdiie  dieser  Carbonate»  und  eireudbt  hierdurch  Trennung  von  Säure  und 
Base  der  ursprünglichen  Substans,  indem  die  Säure  sich  mit  dem  KaU  resp. 
Natron  verbindet  und  die  Base  als  Caibonat  (auch  wohl  als  DoppelsUicat]j  oder 
frei  l)leibt  Besonders  Silicate,  ferner  aber  auch  unlOsUche  Sulfate,  wie 
schwefelsaures  Baiyum,  werden  auf  diese  Weise  zerlegt 

War  in  der  unlöslichen  Substanz  ein  Sulfat,  so  muss  die  Schmelze  mit 
Wasser  behandelt  werden,  um  das  schwolelsaurc  Kalium  zu  entfernen,  weil  bei 
sofortiger  Behandlung  mit  Salzsäure  sich  das  unlösliche  Sulfat  zurückbilden 
wtlrde.  Bei  Untersuchung  von  reinen  Silicaten  dagegen  Übergiesst  man  die 
Schmeke  direkt  mit  ChlorwasserstoAänre,  welche  das  ttberschfissige  Carbonat 
lersetzt  und  die  Scbmelse  leicht  zerl^  indem  die  Basen  sidi  lösen  und  die 
Kieselsäure  sich  ala  Gallerte  abscheidet  Durch  Abdampfen  xur  Trodcne  (bei 
100—105^  wird  die  Kieselsäure  ganz  unlöslich  und  bleibt  beim  nachfolgenden 
Digeriren  mit  ChlorwasserstoffidUue  znrOck,  während  das  Filtrat  die  sämmtlichen 
Basen  des  Silicats  enthält.*) 

In  anderen  Fällen  benut7t  man  Haryumhydroxyd  oder  -carbonat,  ein  Ge- 
menge von  kühlensaurem  Natrium  und  Siüpcter  oder  wohl  auch  saures  schwefel- 
saures Kalium  (letzteres  besonders  beim  Vorhandensein  seltener  Krden),  Borax  u.  s.w. 

^nd  lösliche  und  unlösliche  Stoßt  mit  einander  gemengt,  so  sucht  man  mit 
diesem  oder  jenem  I.<ösungsmittel  den  betr.  Antheil  in  Lösung  au  biiqgen»  und 
trennt  ihn  durch  Filtraticm  von  ćem  unlöslichoi  Rückstände,  welcher  dann  einem 
andern  Lösung»-  oder  Au&chliessungsverlahren  unterworfen  wird. 

7)  Eigentliche  Untersuchung. 
Jetzt  befolgt  man  einen  der  sich  in  der  Hauptsache  nahestehenden,  im  Ein- 
zelnen jedoch  abweichenden  sogen,  t systematischen  Gänge  der  Analyse« 

welche  sich  im  Laufe  dieses  Jahrhunderts  au^ebildet  haben,  und  welche,  wenn 

gewissenhaft  und  mit  Nachdenken  tiber  den  Vorgang  jeder  Operation  ausgefllhrt, 
das  Ziel,  alle  in  der  Probe  enthaltenen  Stoffe  (auf  welche  im  Gange  Rücksicht 
genommen  ist)  zu  finden,  möcliclist  schnell  und  siclier  erreichen  lassen. 

Man  fü^t  zu  der  T-osuni;  verschiedenartige  Kcagcnticn  und  schliesst  ans 
den  auftretenden  Krsciiemungen  auf  das  \  orliandensem  der  verschiedenen  Elemente 
oder  Verbindungen. 

Die  Erscheinungen,  auf  welche  hierbei  geachtet  werden  muss,  sind  entweder 
das  Auftreten  von  Niederschlägen  und  das  Veritalten  derselben  zu  Lösungs- 
mitteln oder  das  Eintreten  von  Färbungen,  wohl  auch  Gerüchen. 

Die  Reagentien  und  die  dadurch  hervorgebrachten  Reactionen  sind  entweder 
flir  ganze  Gruppen  von  Kiementen  ^"eicliartiire  oder  aber  nur  fiir  einzelne 
Elemente  berechnet  und  lur  letztere  charakteristisch.  So  unterscheidet  man 
die  (i  rup])en  reactionen  und  die  F.i  nze  Ireactionen,  erstere  dienen  dazu, 
durch  ihr  Eintreten  das  Vorhandensein,  resp.  die  Abwesenheit  ganzer  Gruppen 
darzuthun,  und  die  Emzelreactionen  differenziren  wieder  die  einzelnen  Elemente 
der  au^eftmdenen  Gruppe. 

Ist  durch  ein  Grappenreagens  ein  Niederschlag  hervorgebracht  worden,  so 

*)  Auf  Alkalien  kann  mau  in  dieser  Läsung  de«  zugesetzten  Kalium-  uixl  N.itriun>- 
eubODOts  halber  nicht  prüfen,  sondern  muss  zur  Prüfung  auf  Alkali  die  Losung  des  Minerals 
in  JFloormttMntoAinre  und  Schwefebtaic  benntxen. 
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muss  man  so  viel  des  Reagens  hinzusetzen,  dass  es  im  Uebeischuss  vorhaiuien 
ist  und  alles  durch  dasselbe  FttUbare  aus  der  Lösung  niedorsdiUlgt*)  Man  entfernt 
dann  die  betr.  Gruppe  durch  Filtration  und  untersucht  das  vom  ^Rederschlage 

abgelnufene  Filtrat  mittelst  des  nächsten  Gruppenreagens. 

Als  Gruppenreagentien  kommen  meist  folgende  in  Betracht: 

a)  Chlonvasserstoflf, 

S)  Schwefelwasserstort, 

7)  Schwefelammonium  und  Ammoniak, 

d)  Phosphorsaures  Nalrium  oder  kohlensaures  Ammonium, 
sie  werden  von  verschiedenen  Analytikern  etwas  verschieden  angewandt,  und 
demzufolge  ergeben  sich  auch  m  den  Gruppeneinthdlungen  der  Elemente 
Difierenzen,  und  weiter  resultir^  da  die  Gruppen  häufig  als  erste,  zweite  u.  s.  w. 
Gru]^  bezeichnet  werden,  dass  dieselben  Gruppen  von  verschiedenen  Autoren 
mit  verschiedenen  2<ahlen  belegt  werden. 

Es  ist  unmöglich  auf  kleinem  Räume  eine  Uebersicht  der  hier  und  dort  an- 
gebrachten Modificationen  der  analytischen  (iänge  zu  bringen,  so  fiass  ich  mich 
mit  Angahe  eines  Ganges  begnügen  muss,  und  zwar  des  al)gekur/U'n  tianges, 
welcher  mir  stets  befriedigende  Resultate  gegeben  hat  (^15).  Im  üebrigen  muss 
ich  auf  die  zahlrdchen  Bttcber  und  Tabellen  der  analytisdien  Chemie  verweisen 
(s.  z.  B.  1 — 27). 

«)  Verdünnte  Chlorwasseistoflbttnre 
fiUlt  (wenn  sie  bei  der  Lösung  der  Substanz  noch  nicht  in  Anwendung  gekommen 
war,  in  welchem  Falle  die  betr.  Chlormctalle  unlöslich  zurddcgeblieben  sein 

können)  als  Niederschlag. 

Chlorsilbcr,  Quecksilberch  lorur,  Chorblei. 

Heisses  Wasser  wird  auf  den  abtiltrirten  Niederschlag  gebracht,  es  löst 
Chlorblci.    Schwetelsaure  lallt  dann  Bleisultat. 

Ammoniak  löst  aus  dem  mit  Wasser  gewaschenen  Niederschlage  Chlor- 
silber. Salpetersäure  flUlt  dann  aus  dieser  I^sung Chlorsilber  als  weissen 
käsigen  Niederschlag. 

War  Quecksilberchlorür  vorhanden,  so  bleibt  es  schwarz  gefärbt  zurück. 

ß)  Schwefelwasserstoff  (Gruppe  IV  u.  V) 
flült  aus  der  mit  Salzsäure  versetzten  Lösung  eine  ganze  R^he  von  Metallen  ak 
Schwefielmetalle  aus,  nämlich 

Arsen,  Antimon,  Zinn,  (Gold,  Platin**)  oder  Gruppe  V. 
Quecksilber,   Silber,  Blei,   Wismuth,  Kupfer,  Cadmium  oder 
Grupjłe  TV. 

Man  fillrirt  den  S(  h\s efelwasserstoff-Niederschlag ***)  ab,  und  trennt  so  die 
genannten  Metalle  von  allen  uhrigen  nebsl  den  Sauren,  welclie  in  Losung  bleiben 
und  durch  das  Filter  passiren.  Von  den  oben  genannten  Metallen  lösen  sich  die 
als  5.  Gruppe  bezeichneten  in  (gelbem)  Schwefehuounonium  ab  Doppelsulfide  axd, 
während  die  SchwefelmetaUe  der  4.  Gruppe  unlöslich  in  Schwefelanmionium  sind. 

*)  Hier  ist  nur  phosphonaum  Natrium  eine  AiuaabM,  indem  et  nidit  tv  Entfernung 
der  alhfilW^»*«  Etdea,  aondem  nnr  aur  Anseige  deneOicn  in  einer  Uetnen  Piobe  der  LOeu^  Acnt. 

**)  Anf  tdir  adtcTK'  Mi^-t.ilK-  kann  in  dieser  Uebcr.<sicht  nicht  RUcksicht  genonunen  wetden, 
die,  wenn  auch  nicht  vchr  selten,  doch  weniger  h.uilig  vorkommenden  sind  eingeklammert. 

•••)  Ucb«r  einen  Vorschlag  von  Zkitnow,  den  bcbwefelwasserstoflf  aus  der  Analyse  zu  ver- 
banoen  s.  (10).  Es  ist  wriler  voi^eschlagcn,  den  SAwefchwaiiinitiiff  dnrdi  tintendiwefligianm 
Netriuni  su  eitclMn. 
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Gruppe  V.  (Arsen-Gruppe.) 
Man  trennt  die  obigen  beiden  Gruppen  (pi  und  V)  durch  Behandlung  mit 
Schwefelammonium,  welches  die  5.  Gruppe  löst,  man  filtrirt  ab  und  gewinnt 
die  gelöst  gewesene  Gruppe  für  sich  durch  Zusatz  von  Salzsäure,  weldie  die 

Doppelsulfide  zersetzt  und  Schwefelarsen  u.  s.  w.  fallt. 

Zahlreiche  Methoden  existiren  zur  Trennung  der  einzelnen  (ilieder  der  Arsen- 
Grup])e,  und  als  eine  der  besten  möge  das  Schmelzen  der  gemengten  Suhide 
mit  koWensau rem  Natrium  und  Salpeter  angeführt  werden,  wodurch  Arsensäure 
Antimonsäure,  Zinnoxyd  gebildet  und  an  Natron  gebunden  werden,  während 
Gold  ganz,  Platin  xum  grtesten  Thefl  in  Metall  verwandelt  werden. 

Wasser  mit  etwas  Alkohol  löst  arsensaures  Natrium,  antimonsaures  Natrium 
und  ^nnoj^d  bleiben  zurfick  und  werden  durch  Behandeln  mit  Natronlange  oder 
auf  andere  Weise  getrennt  ebenso  Gold  und  Platin. 

Statt  dieser  immerhin  umständlichen  Methode  sind  andere  im  Gebrauch  ;  Iner 
mögen  nur  zwei  Methoden  angedeutet  werden,  welche  sich  darauf  gdinden,  dass 
einerseits  kohlensaures  Ammonium  Schwefelar-^en  löst,  Schwefelantimon  und 
Schwefelzinn  dagegen  ungelöst  lässt,  und  dass  andererseits  concentrirte  Salzsäure 
Schwefelarsen  ungelöst  lässt,  die  beiden  anderen  Sulüde  dagegen  löst,  die  erstere 
dieser  lifethoden  ist  in  der  Anwendimg  redit  bequem. 

Gruppe  IV.  (Kupier-Gruppe.) 
Die  Trennung  der  Sulfide  der  Kupfer-Gruppe  geschieht  durch  Kochen  mit 
ziemlich  concentrirter  Sal})etersäure,  welche  Schwefelquecksilber  nicht  löst,  wohl 
aber  die  übrigen.  Man  filtrirt  letztere  vom  Schwefelquecksilber  ab  und  trennt 
die  gelösten  Metalle  durch  successives  Versetzen  mit  verschiedenen  Reagenticn, 
indem  man,  sobald  ein  Niederschlag  hierdurch  entstanden  ist,  denselben  zu 
weiterer  Untersuchung  abfiltiirt  Es  ftllt  aus  ofaąger  Lösung 

Salzsäure:  Chlorsilber,^ 

Schwefelsäure:  schwefelsaures  Blei, 

Ammoniak:  Wismuthhydroxyd, 
zugleich  färbt  sich  die  Lösung  bei  Gegenwart  von  Ku])fer  blau.     Man  setzt 
Cyankalium  hinzu,  wodurch  Entfärbung  eintritt,  und  die  Fällbarkeit  des  Kupfers 
durch  Schwefelwasserstüft  verhindert  wird,  und  fällt  eventuell  das  Cadmium  als 
Schwefelcadmium  durch  Zusatz  von  Schwefelwasserstoff. 

7)  Gruppe  in.**)  (Eisengruppe.) 

In  dem  Filtrat  von  den  beiden  ersten  Gruppen  wird  häufig  schon  durch 
Ammoniak  und  stets  durch  Schwefelammonium  und  Ammoniak  ein  Nieder- 
schlag hervorgebracht,  wenn  von  den  folgenden  Substanzen  darin  vorhanden  sind. 

Es  fallen: 

als  Sulfide:  Kobalt,  Nickel,  Eisen,  Zink,  Mangan, 

als  Hydroxyde:  Aluminium,  Chrom 
und  femer  die  nur  durch  Säure  in  Lösung  gehalten  gewesenen  Phosphate  der 
Metalle  der  alkalischen  Erden,  sowie  Verbindungen  der  letzteren  mit  Osal- 
sttore,  Fluor,  BorsSure. 

*)  Wenn  man  -.chon  vorher,  wie  in  diesem  Gange  vorgeschrieben,  Salxsäarc  angewandt 
hat,  ist  natürlich  kciu  Silber  mehr  vorluinden. 

**)  Viele  ■  nennen  ^  dwch  Sdnrefebnnnoiiiiiin  ftOlMicn  MetaDe  in  3  Oraj^pen, 

wtO  die  einen  ab  Ifydraxfd*,  die  «adeitn  eis  Schwefdmetalle  niedeqgieeddigen  weiden. 
Lmmmmk,  Chtnlt.  It 
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Nicht  gering  sind  die  Schwierigkeiten  der  Trennung  dieser  Gruppe,  zumal 
wenn  Acuser  den  genannten  Stoffen  noch  seltene  Ei^nente  wie  Titan,  Molyb* 
dän,  Beryllium,  Baryam  etc.  zugegen  sind. 

Eine  der  einfiichsten  Trennungsniethoden  ist  folgende: 

Man  löst  den  ausgewaschenen  Niederschlag  in  Salzsäure  in  der  KAlte;  hier- 
bei bleiben  Schwefelkobalt  und  Schwefelnickcl  wenigstens  zum  grössten 
Thcil  ungelöst,  sie  werden  abfiltrirt  und  nach  dem  Auflösen  in  Königswasser, 
Abdanipl'en  und  Zusatz  von  essigsaurem  Natrium  mit  salpctrigsaureni  Kalium, 
welches  nur  das  Kobalt  fällt,  getrennt,  oder  man  benutzt  eine  der  übrigen  zahl- 
reichen Metiioden  zur  Trennung  von  Kobalt  und  Nickel. 

Die  Tom  Scfawefelkobalt  tmd  Schwefelnickel  abfiltriite  Lösung  oxydirt  man 
durch  Kochen  mit  Salpetiersiure  oder  cUoniaurem  Kalium.  Hierbei  gdien  die 
Metalle,  welche  ein  nach  R*0*  znaammengesetstes  sogen.  Sesquiosyd  zu  liefern  im 
Stande  sind,  namentJich  Eisen,  Aluminium  imd  Chrom  in  diese  höhere 
Oxydationsstufe,  RCl*  oder  R'Cl^,  über  (wenn  sie  sie  nicht  schon  —  wie  AI 
und  Cr  —  besassen),  während  Zink  und  Mangan  als  ZnCP  und  MnCl*  bleiben. 

Zur  Trennung  der  Derivate  der  Sesciuioxydc  von  denen  der  Prutoxyde  be- 
nutzt man  den  Umstand,  dass  crstere  schwächere  Basen  sind  als  letztere,  somit 
leichter  aus  ihren  Salzen  gefällt  werden.  Man  bringt  am  besten  ein  unlösliches 
Carbonat  (Baryumcarbonat)  hinzu,  welches  Eisenhydroxyd,  Aluminiumhy- 
droxyd,  Chromhydroxyd  fiOlt;  die  fibrigen  Substanzen  dagegen  intact  Usat. 

Oder  aber  man  versetzt  die  voifaer  annähernd  neutraüsirte  Lösung  mit  nicht 
zu  wenig  essigsaurem  Natrium,  wodurch  die  Chloride  in  Acetate  umgewandelt 
werden.  Von  diesen  werden  diejenigen  der  Sesquioxyde  leicht  beim  Kochen  in 
Kssigsäure  und  unlösliche  basische  Verbindungen  zcrset/t,  diejenigen  der  übrigen 
Metalloxyde  dagegen  nicht.  Man  kocht  einige  Zeit,  filtrirt  die  Niederschlage  ab. 
und  trennt',  nach  e\entueller  Entfernung  von  beigemengtem  IJaryumcarbonat 
durch  Fällen  mit  Schwefelsäure,  daa  Chrom  vom  Eisen  und  Aluminium  durch 
AttsfiUlen  und  danuiffolgendes  Schmdzen  mit  kohlensauran  Natrium  und  Salpeter, 
denn  hierbei  wbd  das  Chromoiqrd  in  chromsaures  Natrium  verwandelt,  welches 
durch  Extrahiren  mit  Wasser  von  Eisenoxyd  und  Thoneide  getrennt  wird.  Letztere 
beide  werden  von  einander  durch  Lösen  in  Salzsäure  tmd  Zusatz  von  Natrium» 
hydroxyd  im  Uebcrschuss  getrennt,  wobei  Thonerde  gelöst  wird,  während  Eisen- 
oxyd zurückbleibt.  Bei  ( legenwart  von  Clirom  giebt  die  Baryumcarbonat-Methode 
bessere  Resultate  als  die  Natriinnacetat-Methode. 

In  dem  von  den  Ses(|uioxyden  abfiltrirten  T,ic|uidum  weist  man  (falls  mit 
Baryumcarbonat  gearbeitet  war,  nacii  dem  Entfernen  des  aufgelüsten  Baryums 
mit  Schwefelsäure  und  nach  Zusatz  von  essigsaurem  Natrium)  das  Zink  durch 
Einleiten  von  Schwefelwasserstoff,  welcher  weisses  Schwefelzink  fällt,  daa 
Jdangan  im  Filtrat  von  letzlerem  als  fleischrothes  Schwefeimangan  mit  Ammo- 
niak  und  Schwefdammonium  nach. 

Im  Filtrate  von  St  hwefclmangan  sind  die  vorher  als  Phosphate  geßlllt  ge- 
wesenen Metalle  der  alkalischen  Erden  (mit  eventueller  Ausnahme  des  Baryum) 
noch  vorhanden,  denn  die  IMiosph  orsäu  re  des  ursprünglichen  Niederschlags 
ist  mit  den  Sesquioxydeii  ausgefallen  (wenn  von  den  Oxyden  nicht  genug  vor- 
handen war,  halte  man  noch  etwas  Eisenchlorid  zugesetzt);  sie  werden  nach 
den  unten  beschriebenen  Methoden  von  einander  getrennt  Die  Phoiphontnre 
weist  man  am  besten  in  der  oxydirten  Lösung  des  ursprünglichen  Schwefel-  * 
ammoniuroiuederschlags  mit  Molybdänlösung  nach  (s.  u.). 
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8)  Gruppe  II.   (Alkalische  Erden.) 

Das  Filtrat  vom  Schwefelammonium-Xicdcrschlage  wird  durch  Abdamiifcn, 
Zusatz  \(»n  Sal/.s;Uirc,  Kochen  uiul  Filtriren  von  Scliwcfclaninioniuin ,  Hypo- 
sullit  etc.  befreit  und  dann  eine  l'robe  desselben  mit  Ammoniak  und  plios- 
phorsaurem  Natrium  versetzt;  entsteht  hierdurch  ein  Niederschlag,  so  kOimen 

Bary  um,  Strontium,  Calcium,  Magnesium  vorhanden  sein. 

Man  fUlt  Baryum  und  Strontium  mit  Schwefelsäure  als  SuUate,  im 
Filtrate  derselben  Calcium  mit  Oxalsäure  und  Ammoniak  als  Oxalat  aus, 
und  in  emer  Probe  des  Filtrates  von  dem  letzteren  weist  man  Magnesium  mit 
p  h  o  s  p  h  o  r  s  a  u  r  e  ni  N  a  t  r  i  u  m  durch  das  Ausfallen  von  phosphorsaurem  Ammonium* 
Magnesium  ('rripeli)hosi)hat)  nach. 

Barj'um-  und  Strontiumsulfat  kaim  man  dann  durch  Kochen  mit  kohlen- 
saurem Ammonium  und  schwefelsaurem  Kalium,  welches  Gemenge  nur 
das  schwefelsaure  Strontium  in  kohlensaures  Strontium  umsetzt.  Auswaschen, 
Uebergiessen  des  Rttckstandes  mit  verdünnter  ChlorwasserstoffiAure,  welche  das 
Strontinmcarbona^  aber  nicht  das  BaxyumsuUat  Ui«^  Znsatz  von  Schwefelsäure 
sur  Lömng,  welche  das  Strontimn  als  SuUat  fük,  u.  s.  w.  trennen. 

Gruppe  I.  (Alkalien.) 

Zum  Nachweis  der  Alkaltmetalle  Kalium  und  Natrium  kann  man  sich  des 
Spectralapparates  (s.  Spectral-Analjrse)  bedienen  oder  auch  der  Flammenfitrbungen 
der  uiq»Qi^lichen  Substans»  oder  aber  man  entfernt  nach  Veijagung  der  all- 
mählich im  Laufe  der  Untersuchung  in  der  T  ösung  «agesammelten  Ammonium- 
salze durch  Glühen,  das  Magnesium  durch  Zusatz  von  Baiyumhydroi^d,  das 
Baryum  durch  kohlensaures  Ammonium,  letzteres  durch  Glühen  und  reagirt  auf 
Kalium  mit  Platinch  lorid  oder  Weinsäure,  auf  Natrium  durch  Beobachtung 
der  Flamm cnfärbung  am  l'latindraht. 

Auf  Ammoniumgehalt  prüft  man  die  ursprüngliche  Substanz  durch  Zu- 
sammenreiben mit  Natronlauge,  wobei  Ammoniak  ausgetrieben  und  durch 
Bläuung  von  rothem  Lackmuspapier,  Nebelbildung  mit  concentrirter 
Salzsäure  und  durch  den  Geruch  erkannt  wird. 

Prüfung  auf  Säuren. 
Meist  nadi  AuiSndttBg  der  Basen  prüft  man  auf  Gegenwart  der  Säuren  und 
benutzt  hier  wieder  einige  Gruppenreagentien  wie 

Salpetersaures  Silber  (z.  B.  Chlorwasserstofiäure,  Phospboisäure). 

Chlorbaryum  (Schwefelsäure,  Phosphorsäure.) 
Chlorcalcium  (Oxalsäure,  Weinsäure,  Phosphorsäure). 

Eisenchlorid, 

welciie  auch  die  Gegenwart  einiger  orgaiiisclicr  Sauren  anzeigen,  prüft  dann  je- 
doch einzeln  mit  bekannten  Reagenticn  auf  die  nach  den  gefundenen  Basen  und 
bei  Betrachtung  der  Eigenschaften  und  besonders  der  Löslich keitsvcrhältnisse  der 
betr.  Substanz  mdglichen  Säuren,  so  f^eht  z.  B. 

Chlorwasserstoff  mit  salpetersaurem  Silber  einen  sidi  am  Licht 
sdiwäizenden  in  Ammoniak  löslichen  Niederschlag  von  Chlorsilber.  AebnHch 
Jod-  und  BromwasserstofT;  Jodsilber  ist  gamz  unlöslich  in  Ammoniak  und 
Bromsilber  fast  unlöslich  in  diesem  Reagens. 

Schwefelsäure  giebt  mit  Chlorbaryum  einen  in  Chlorwasserstofibäuie 
unlöslichen  Niederschlag  von  schwefelsaurem  Baryum. 

Phosphorsäure  giebt  mit  einer  Salpetersäuren  Lösung  von  molybdänsaurem 
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Ammonium  in  gelinder  Wärme  einen  gelben  Niederschlag  von  phosphormo- 
lybdänsaurem  Ammonium. 

Sulpetersänre  vorsichtig  auf  eine  Lösung  von  Eisenvitriol  in  fast  con- 
centrirter  Schwefelsäure  geschichtet  giebt  einen  violettbraunen  Ring  an 
der  Berührungpifliche  u.  s.  w. 

IL  Quantitative  Analyse  oder  Gewichts-Analyse. 
Nach  Feststellung  der  qualitativen  Zusammensetzung  des  betr.  Körpers  kann 

man  seine  Bestandtheile  ihrer  Menge  nach,  und  zwar  in  Procenten,  bestimmen. 
Man  benutzt  hierzu  recht  verschiedene  Methoden  und  Operationen  und  zieht  alle 
Eigenschaltcti  cier  betr.  Stoffe  heran,  welche  sie  von  den  begleitenden  unter- 
scheiden. Kiii^elne  Mineralien  und  Hiittcni)rodukte  kann  man  ohne  Anwendung 
von  Wasser  oder  wässrigen  Flü.s.sigkeitcn,  also  aut"  tiiKkncui  Wege«,  durch  ver- 
schiedene Schmelzoperatiuueu  quantitativ  anal}  siren  und  hierher  gehört  auch  das 
sogen.  » Probiren c  von  Gold-  und  Silberlegirungen  durch  Schmelzen  mit  Blei 
in  einem  Muffelofen,  wobd  das  entstehende  Bleioxyd  die  verunreinigenden 
Metalle,  nachdem  letztere  sich  oj^dirt  haben,  aufioimmt  und  fortführt,  indem  es 
sich  in  die  > Capelle«,  genannte  aus  Knochenasche  bestehende  Untedage 
der  schmelzenden  Pn  ]  «-  zieht. 

Meist  wird  jedoLli  unter  (juantitativer  Analyse  die  Besrimmung  der  betr. 
Substanz  in  wässriger  Lösung  also  auf    nasscni  Wege<  verstanden. 

Als  Cicgensatz  z\i  der  spater  zu  besc  lucibcnden  Maassanalyse  betrachten 
wir  zuerst  die  Üewiclitsanalyse,  welche  die  in  der  zu  untersuchenden  Probe 
enthaltenen  Elemente  in  solche  Derivate  ttberzufUhren  lehrt,  welche  »erstens  eine 
scharfe  Gewichtsbestimmung  zulassen  und  die  femer  in  Bezug  auf  das  Mengen- 
verhaltniss  ihrer  Bestandtheile  aufit  Genauste  bekannt  sind  (5).<  (pag.  i.) 

Besonders  wird  die  Eigenschaft  des  betr.  Klementes  in  dieser  oder  jener 
Verbindung  in  Wasser  (wohl  auch  in  Alkohol,  Aether  etc.)  unlöslich  zu  sein, 
Vienutzt,  um  dasselbe  von  den  begleitenden  zu  trennen,  oder  auch,  um  es,  wenn 
z.  B.  von  anderen  Korperu  nur  Wasser  zugegen  ist,  in  zur  Wägung  geeigneter 
Form  zu  erhalten. 

Sobald  also  die  ursprüngliche  Substanz  mit  Hülfe  von  Wasser,  Säuren,  Auf- 
schliessung etc.  in  Lösung  gebracht  ist,  bewirkt  man,  dass  der  zu  bestimmende 
Bestandtheil  unlOslich  wird*  imd  folgUdt  sich  in  fester  Form  ausscheidet  oder  ge- 
fflllt  wird.  Dies  geschieht  mebt  durch  Zusatz  eines  Reagens,  welches  entweder 
mit  dem  betr.  Element  eine  unlösliche  Verbindung  emgeht  oder  aber  das 
Klcnicnt  oder  ein  Derivat  desselben,  welches  unlöslich  ist,  ans  einer  löslichen 
Verbindung  desselben  abscheidet. 

Beis|)iele  der  zuerst  genannten  i- ällungsanalysen  sind  die  l'ratipitation 
der  S(  Ii  wcfelsau  re  duicli  (  hluihar)  um  als  sclus  efelsaureN  Baryuni,  tles  Silbers 
als  Clilorsilber  durch  Cliiurwaaserstuif,  des  Calciums  als  oxalsaures  Caiciuin 
durch  OxxUsäure  und  Ammoniak,  deifn  die  FällungsmÜtel  finden  sich  wenigstens 
z.  Th.  im  Niederschlage  mit  vor. 

Beispiele  der  Ausscheidung  eines  unlöslichen  Körpers  aus  löslichen 
Verbindungen  desselben  Elementes  ist  die  Abscheidung  von  Metallhydrm^den  aus 
löslichen  Metallsalzen  durch  Ammoniak  oder  Natriumhydroxyd,  z.  B.  Eisen«  oder 
Kupferhydroxyd  aus  den  betreffenden  Chloriden,  hierbei  ist  (abgesehen  von 
den  Hydroxylgrupiien)  nichts  von  dem  1  alluiigsmittel  in  den  Niederschlag  Über- 
gegangen, und,  wenn  letzterer  getrocknet  und  erhitzt  ist,  besteht  er  nur  aus 
Eisen-  resp.  Kupferoxyd. 
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Wenn  ausser  den  betr.  zu  bestimmendeii  Elemente  kdn  analoges  von  Sun 
xQ  ttennendes'  in  einer  Lösung  vorbanden  ist,  so  kann  man  durch  einfaches 
Abdampfen  der  LOsung  und  Wägung  des  Rflckstandes  das  betr.  Element  be- 
stimmen, wenn  die  Verbindung,  in  welcher  es  vorhanden,  eine  genau  d«Aiartie 
ist,  deren  Gehalt  an  dem  betr.  Elemente  man  genau  kennt;  so  kann  man 
r.  11.  den  (Schalt  einer  K  or  Vi  sal  zlösunj^  an  Natrium  durch  einfaches  Abdampfen 
und  Wägen  des  zurückbleibenden  ("hlornatriums  erfahren. 

Um  mit  »folg  derartige  Bestimmungen  und  besonders  die  Trennungen  von 
anderen  in  der  zu  untersuchenden  Probe  vorhandenen  Stoffen  ausführen  zu 
körnten,  muss  man  erstens  genaue  Kenntniss  der  Eigenschaften  der  betr.  St(^e, 
der  nachher  zu  wügenden  Derivate  und  der  quantitativen  Zusammensetzung 
der  letzteren  besitzen,  wie  »e  sich  ans  der  atomistischen  Znsammensetzung  oder 
den  stöchiometrischen  Verhältnissen  der  Atome  derselben  ergiebt,  zweitens  aber 
auch  mit  den  Methoden  und  Operationen,  deren  genaue  Anwendung  erforder- 
lich i^^t.  v<)lli!^  vertraut  sein,  um  Verluste  und  l^ngenauigkeit  zu  vermeiden. 

In  Umsicht  der  F.igenschatlen  der  betr,  Verl)indungcn  sei  auf  die  allgemeinen 
Handbuf  her  der  Clicmic  .sowie  auf  die  Zusammenstellung  der  hier  besonders  in 
Betracht  kommenden  Eigenschaften  in  den  Handbüchern  über  analytische  Chemie 
verwiesen,  in  ISnsiclit  der  atomistischen  Zusammensetzung  der  Körper  auf  die 
Forschungen  Ober  die  Atomgewichte,  welche  von  Jahr  zu  Jahr  diesdben  mehr 
beriditigm  (i,  i  a),  in  Hinsicht  auf  die  Manipulationen  auf  die  analytischen  Bücher 
s.  B.  die  vortrefflichen  Beschreibungen  im  ersten  Theile  von  FassEmus  quanti- 
tativer Analyse  (5). 

Es  ist  unmöglich,  auch  nur  annähernd  eine  Uebersicht  der  im  Gebrauch  be- 
findlichen Restimmiuigs-  und  Trennungsmethoden  hier  zu  geben,  imd  es  sei  mir 
bemerkt,  dass  ein  grosser  Thcil  der  in  der  ipialitativen  Analyse  gebräuchlichen 
Methoden  auch  zur  quantitativen  Analyse  dienen  kann,  und  dies  um  so  besser, 
je  leichter  die  NiederschUlge  rein  zu  erhalten  sind,  und  je  vollständiger  die  betr. 
Stoffe  in  die  Niederschläge  eingehen. 

Wir  begnflgen  uns  deshalb,  als  Beispiel  einer  quantitativen  Untersuchung  die 
Analfse  des  Kupfervitriols  oder  wasserhaltigen  schwefelsauren  Kupfers,  CuSO^ 
+  5H3O,  in  extenso  zu  beschreiben,  und  verweisen  im  übri|^  auf  die  betr. 
Handbücher  und  Abhandinngen. 

Man  zerreibt  das  reine  Salz,  presst  zwischen  Loschjiapier,  hisst  einige 
Stunden  an  der  Luit  liegeu,  um  etwaige  Feuchtigkeit  verdunsten  zu  lassen,  wägt 
dann  in  einem  vorher  tarirten  1  iegel  mit  Deckel  oder  einem  leichten  mit  Stöpsel 
versehenen  Gläschen  eine  am  besten  0*3^0*5  Grm.  betragende  Quantität  ab, 
löst  diese  in  Wasser,  versetzt  mit  ziemlich  viel  reiner  Natronlauge,  so  dass  die 
Reaction  des  Gemenges  stark  alkalisch  ist^  erhitzt  unter  Umrühren  zum' Kochen, 
und  zwar  am  besten  in  einer  Platinschale,  um  ehi  Angreiten  von  Glas-  oätx 
Porzellangefässen  durch  die  Natronlauge  zu  verhüten.  Der  erst  gefällte  blaue 
Niederschlag  von  Kuj)ferhydroxyd  wird  hierbei  sctnvar/braun,  zieht  sich  zusammen 
imd  senkt  sicli  zu  Boden.  Während  dessen  ri(  1  tet  man  ein  Filter  her,  und  zwar 
aus  ganz  reinem  sogen,  schwedischen  Pa|>ier,  oder  aber  aus  Papier,  welches  vorher 
mit  verdünnter  Salzsäure  (wohl  auch  Flusssäure),  dann  Wasser  von  Verunreinigungen 
möglichst  befreit  wurde,  und  dessen  Aschengehalt  man  kamt  Bfan  ptusirt  durch 
dieses  Filter  die  fast  klar  gewordene  aber  dem  Kupferoxyde  stehende  Flüssis^eit^ 
fibeigiesst  das  Oxyd  mit  heissem  Wasser,  kocht  nodi  einmal  auf,  filtxirt  nach  dem 
Absitzen  die  FlOssi^ei^  kocht  vielleicht  noch  einmal  n)it  Wasser  auf  und  bringt 
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dum  nach  der  Flüssigkeit  auch  den  (Qedenchlag  dnrdi  Nachspritzen  von  heissem 
Wasser  mit  Hfllfe  einer  Sprit/flasche  auf  das  Filter.  Hierauf  wäscht  man 
letzteres  sammt  dem  Niederschl^e  so  lange  mit  heiss^  Wasser  durch  Auf- 
spritzen, bis  nur  noch  reines  Wasser  durchlauft,  und  bis  keine  der  ursprünglich 
in  der  Flüssigkeit,  welche  das  Kupferoxyd  bedeckte,  enthaltenen  Verunreinigungen 
mehr  in  den  ablaufenflen  Tropfen  naclizuweisen  ist,  bis  also  die  alkalische 
Keaction  derselben  auf  Lakmuspapier  und  die  Reaction  auf  Schwefelsäure  mit 
Chlorbaiyum  mid  Salzsäure  nicht  mehr  nachzuweisen  sind.  Beim  Filtriren  be- 
dient man  sich  mit  Vordieil  zur  Beschleunigung  einer  Saugvonrichtung.   Die  ein- 


I 

PiccARU's  Fiitrinohr. 

fachste  dieser  Vorrich- 
tungen ist  ein  an  den 
Trichter  mittelst  eines 
Kautschukschlauches 
von[.PiccAiiD  (89)  an- 
gefügtes ,  zu  einer 
Schleife  gebogenes, 
übrigens  gerades  Rohr 
von  20—30  Centini. 
Länge;  coni]»lirirterc, 
aber  auch  wirksauiere, 
wenn  auch  etwas 
schwieriger  zu  hand- 
habende Vorrichtun- 
gen nnd  als  Saug- 
pumpe besonders  von 
RuNSFNf'oy")  und  nach- 
her als  Sir  ah  1  ])uni  ])e 
von  Arzi!KK(;ł:r  und 
ZuLKowsKY  (107),  von  Fischer  und  anderen  (90)  in  die  Laboraioricn  eingeführt 
worden.  Sie  bringen  unter  dem  Filter  einen  luftleeren  oder  luftverdttnnten  Raum 
hervor,  in  welchen  die  Äussere  Luft  die  auf  dem  Filter  stehende  Flüssigkeit 
mit  Gewalt  drttckt.  Um  ein  Reissen  des  Filters  zu  verhüten,  hat  man  dasselbe 
durch  eine  Unterlage  aus  Platinblech,  welche  der  Form  des  Trichters  angepasst 
ist  (Platinconus)  (97)  oder  aus  Pergamentpapier  zu  unterstützen. 

Beim  Au%iessen  der  Flüssigkeit  auf  das  Filter  bestreicht  man  die  Seile  des 
Gettsses»  über  welche  man  giess^  mit  einer  Spur  Fet^  um  ein  AdhAriren  und 


Bumiin'».  Was»crluriuuniuc  mit  hiltrirglockc,  Triciiter  und  Platinconus. 

(oii.ia) 
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Strahlpumpe.      (Ob.  •.'0.)  Quantitatives  Filtriren.     (Ch.  21.) 


Herunterlaufen  der  Flüssigkeit  zu  hindern,  und  leitet  die  Flüssigkeit  mittelst  eines 
angelegten  Glasstabes  in  das  Filter. 

Das  gutgewaschene  KupJeroxyd  wird  nun  getrocknet,  und  zwar  am  besten 
in  einem  sogen.  Trockenschrank,  d.  h.  einem  aus  Metall  hergestellten  mit 
Thür  versehenen  Kasten,  welcher  durch  eine  untergesetzte  Lampe  auf  bestimmte 
durch  Thermometer  und  Gasregulator  zu  kontrolirende  Temjieratur  gebracht  wird. 
Um  gleichmässige  Temperatur  zu  erreichen,  sind  wohl  die  Wände  des  Trocken- 
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schrankes  doppelt  und  die  Zwischenräume  flir  Temperaturen  bis  100®  mit  Wasser, 
resp.  eingeleitetem  Dampf,  flir  höhere  Temperaturen  mit  Oel  erfüllt. 

Wenn  das  Filter  mit  Kupferoxyd  trocken  geworden  ist,  muss  das  letztere 
gewogen  und  das  Filter  vorher  durch  Verbrennen  zerstört  werden. 

Man  glüht  zu  diesem  Zwecke  einen  Porzellantiegel,  um  ihn  von  Feuchtig- 
keit zu  befreien,  lässt  ihn  in  einem  speciell  zu  diesem 
Zwecke  construirten  Gefass  (dem  Ex  sicca  tor),  dessen 
Luft  durch  darin  befindliches  Chlorcalcium,  resp.  durch 
Schwefelsäure  stets  trocken  gehalten  wird,  erkalten, 
und  wägt  ihn.  Hierauf  schüttet  man  soviel  des  Nieder- 
.schlages,  wie  leicht  vom  Filter  abfóllt,  in  den  Tiegel 
und  verbrennt  das  Filter  sammt  den  Resten  des 
Niederschlages  auf  dem  Deckel  des  Platintiegels  oder 
in  zusammengerolltem  und  mit  einem  Platindraht  zu- 
sammengehaltenen Zustande  in  einer  kleinen  Flamme 
und  lässt  die  Asche  in  den  Tiegel  fallen.  Das  Kupfer- 
oxyd wird  nun,  um  Spuren  etwa  reducirter  Substanz 
wieder  zu  oxydiren,  mit  einem  Tropfen  Salpetersäure 
befeuchtet,  sehr  vorsichtig  erhitzt  und  dann  geglüht. 
Man  setzt  den  noch  etwas  warmen  Tiegel  in  den 
Kxsiccator  und  wägt  nach  vollständigem  Erkalten. 
Was  der  Tiegel  jetzt  mehr  wiegt  als  vorher,  ist  das 
Gewicht  des  Kupferoxydes  mit  der  Spur  Asche,  welche  auch  das  reinste  Papier  fast 
stets  hinterlässt;  man  zieht  letztere  ab,  und  rechnet  das  Kupferoxyd  auf  Procente 
des  Kupfervitriols  um,  oder  aber  man  berechnet  aus  dem  Kupferoxyde  das  ent- 
sprechende Gewicht  Kupfer  und  dies  als  Procente  der  Ursprungssubstanz.  Aut 
analoge  Weise  fällt  man  aus  einem  anderen  Antheil  Kupfervitriol  die  Schwefel- 
säure durch  Zusatz  von  Chlorbaryum  und  etwas  Salzsäure  zu  der  kochenden  Lösung 
als  schwefelsaures  Baryum  aus,  filtrirt  dieses  ab,  wäscht  es  bis  zum  Verschwinden 
der  Chlorreaction  im  Filtrat,  trocknet,  verascht  das  Filter  und  wägt  das  schwefelsaure 
Baryum,  dessen  Schwefelsäure  nach  stöchiometrischen  Gnmdsätzen  berechnet  wird. 

Das  Wasser  des  Kupfervitrioles  bestimmt  man  durch  den  Gewichtsverlust, 
welchen  eine  gewogene  Menge  des  Salzes  beim  Trocknen  über  einer  sehr  kleinen 
Flamme  oder  aber  auch  bei  circa  300^*  erleidet. 

Awf  diese  Weise  werden  z.  B.  folgende  Daten*)  gewonnen: 
I       Schwefelsaures  Kupfer  CuSO^  -ł-óH^O 

a)  Schwefelsäurebestimmung 
Tiegel  -ł-  Substanz    15  5554 
Tiegel 

Angewandte  Substanz 
Tiegel  +  BaSO^" 
Tiegel 

BaS04  -f-  Filter-Asche" 
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F'il  ter- Asche 
BaS04" 


15-2434 
0-312  Grm. 
15-2094  Grm. 
14-9173  „ 
0-2921  Grm. 
0-0006  ., 


0-2915  Grm. 


SOą  0-10009  Grm. 
Gef.  32-08 


*)  Bei  diesen  Berechnungen  sind  die  oft  angewandten  abgerundeten  Atomgewichte  in  An- 
wcnching  gebracht.  L.  Meyer  u.  Seubert  (la)  rathen  lur  Anwendung  der  genauen  Zahlen,  von 
welchen  sie  eine  Zusammenstellung  geben. 
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b)  Wasier-  und  Kupferbestimmung. 


Tiegel  -ł-  Substanz 

16-5178 

Tiegel 

161021 

Angewandte  Substanz 

0-4167 

Tiegel  -4-  Substanz 

16*5178 

Tiegel  <+-  Sabstana  nach  Istdnf&em  Trocknen  bei  MO** 

16*8674 

Wasser  oder  Verlust 

0-1504 

Gef. 

36-18^ 

Tiegel  -h  CuO 

150498 

Tie?el 

140170 

CuO  -4-  Filter-Asche^ 

l)T828 

Filter-Asche 

OOOOG 

CuO^ 

^•1322 

Gef. 

$1*80| 

Ca 

010M8 

Get  85'37f. 


berechnet 

Gef. 

CuO 

31 -77}? 

SO3 

32-11  S 

32  081? 

H,0 

3612§ 

3618^ 

(Cu 

(25-37^) 

100-00 

10006  g. 

Sehr  kleine  Differenzen  linden  sich  taät  stets  zwischen  den  gefundenen  und 
berechneten  Mengen,  und  es  ist  dies  natttilich,  da  eben  sfimmtliche  Resultate 
menscbKcber  Arbeit  nicht  absolut  genau  sind.  Wenn  die  Diffisrenzen  zwischen 
den  gefundenen  und  den  berechneten  Mengen  nicht  über  O'l-^O'Sf  hinausgehen, 

sieht  man  meist  die  Resultate  als  genügend  genau  an. 

Wenn  eine  Fällungsmethode  nur  einer  der  oben  genannten  Bedinfiitngen 
genügte,  wenn  z.  B.  der  Niederschlag  zwar  die  Gfcsuchtc  VerViindnnc:  vollständig 
enthält,  jedoch  nicht  leicht  in  der  zur  Wägung  nothigen  Reinlieit  zu  gewinnen  ist, 
löst  man  ihn  nach  dem  Abülthren  wieder  auf  und  fällt  die  gesuchte  Verbindung 
in  anderer  Form. 

So  wird  die  Phosphorsäure  sehr  leicht  und  vollstündig  mit  Molybdänsaure- 
lösung  als  phosphormolybdänsaures  Ammonium  ausgefiUlt  und  von  anderen 
Stoien  getrennt^  doch  ist  dieser  I>fiederscMag  nicht  leicht  und  sidier  frei  von 
überschflssig^  Molybdlnsäure  zu  erhalten,  und  vielleicht  seine  Zusammensetzung 
nicht  ganz  constan^  darum  löst  man  ihn  in  Ammoniak  und  fiUlt  die  darin  ent- 
haltene  Phosj)horsäure  dann  als  phos|ihorsaiires  Ammonitim- Magnesium  aus, 
welches  gegliiht  und  gewogen  wird  und  die  Phosphorsäure  berechnen  lässt. 

Wenn  vcrsthiedene  zu  bestimmende  Elemente  in  einer  Substanz  vorhanden 
sind,  kann  man  zuweilen  ein  Element  niciit  eher  bestimmen,  als  bis  das  zweite 
oder  die  anderen  Begleiter  aus  der  liOsung  entfernt  ^d,  man  bestimmt  dann 
erst  «ns  der  Elemente  durch  FÜlung  und  darauf  in  der  von  diesem  ersten  lfiede^ 
sddage  abfiltrirten  Flüssigkeit  das  zweite  Clement  So  fiült  man  bei  der  Analyse 
von  Legirungen  von  Silber  und  Kupfer  (Münzen)  mit  ChlorwasserstofTsäure 
das  Silber  als  Chlorsilber  aus,  und  erst  in  dem  Filtrate  von  diesem  Nieder» 
schlage  das  Kupfer  mit  Natronlauge  als  Kupferoxyd,  denn,  wollte  man  zu  der 
gemengten  I^kisuDg  Natronlauge  geben,  so  würde  man  beide  Elemente  zugleich 
ausfällen.  § 
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Besondere  Methoden,  wie  «.  B.  auch  die  sogen,  »indirekte  Analyse«,  von 
Gemengen  können  wir 'hier  nur  andeuten.  Das  Princip  der  indirekten  Analyse 
ist  die  Efinittdung  der  Quantität  eines  dritten  Stoffes,  wdcbe  zur  Sättigung  einer 
bestimmten  Menge  des  Gemenges  zweier  anderer  nddilg  ist;  von  welchen  man 

weiss,  dass  sie  verschiedene  Mengen  dieses  dritten  Stoffes  zur  Sicdgung  erfordern, 
mid  wie  viel  dieses  dritten  Stoffes  jede  einzelne  eifordem  würde,  wenn  er  allein 

vorhanden  wäre.  Wenn  also  zu  einem  Gemenge  zweier  Verbindungen,  deren 
Metalle  mit  einem  .">.  StolY  -ich  vereinigen  können,  dieser  3.  Stoff  (gegeben  wird, 
werden  sehr  vers(  hiedene  Mengen  <les  letzteren  in  den  Niederschlag  eingehen, 
wenn  die  beiden  Metalle  von  verschiedener  Sättigungscapacitai  in  verschiedener 
relativer  Menge  vorhanden  sind,  und  somit  dient  die  in  den  Niederschlag  ein- 
gehende QuantitSt  ^eses  3.  Stoffes  als  Maass  Ar  die  vorhandene  Menge  jedes 
der  beiden  Metalle. 

In  neuerer  Zeit  benutzt  man  vielfach  den  galvanischen  Strom  (9b)  in  der 
Analyse  und  zwar  besonders  zum  Ausfällen  von  Metallen,  eine  Methode,  welche 
urspn'mijlich  besonders  zu  Kupferbestimmunc^cn  (q2  —  04),  jetzt  jedoch  auch  zur 
Bestimmung  von  mancherlei  anderen  Metallen  wie  Zink,  Nickel  u.  s.  w.  mit 
grossem  Vortheil  angewamlt  wird.  Bei  dieser  Methode  bringt  man  in  die  zu 
analysirende  Flüssigkeit  die  Polendcn  einer  galvanischen  Batterie,  der  negative 
Pol  endigt  in  einem  zu  einem  Conus  (96)  gebogenen  und  vor  der  Operation  ge- 
wogenen Philinblech,  auf  letzterem  setzt  sich  durch  die  Thlt^eit  des  Stromes 
das  redttcfate  Metall  ab,  wird  nach  einigen  Stunden  mit  Wasser,  dann  Alkohol 
und  Aether  abgespült,  getrocknet  und  gewogen. 

Als  Electricitäts(]uelle  benutzt  man  entweder  eine  galvanische  Batterie  irgend 
einer  ("onstruction,  besonders  MFiniNr.KR'sche  Elemente  und  Tauchbatterien, 
oder  eine  thermoelektrische  durch  (las  zu  heizende  Säule  (95),  oder  aber 
eine  durch  Danipt'  getrieliene  electromoturische  Maschine. 

Von  sonstigen  physikalischen  Methoden  konnte  man  als  tur  die  unor- 
gai^sche  Analyse  Wichtigkeit  besitzend  folgendes  anführen: 

Man  kann  die  Concentration  von  Säuren,  Basen  oder  Salzen,  sobald 
eine  reine  wflssrige  Auflösung  derselben  vorliegt^  durch  Ermittelung  des  speci« 
fischen  Gewichts  dieser  Lösungen,  welchem  bestimmte  Concentrationen  ent> 
spret  l.en,  erfahren. 

Man  kann  femer  aus  der  Farbe  mancher  Lösungen  auf  den  Gehalt  der 
letzteren  an  der  betr.  Substanz  schliessen  und  bedient  sich  zu  derartigen-  colori- 
metrischcui  Untersuchungen  der  >Chromoskope«.  genannten  Instrumente  (lü). 

IIL  Maass'  oder  Volumetrische  Analyse  (41-45). 

a)  Allgemeine». 

Wie  begreiflich  ist  mit  dem  FUtriren,  Trocknen,  Wägen  etc.  der  Niederschläge 
der  quantitativen  Analyse  stets  ein  nicht  unbedeutender  Zeitaulwand  verbunden, 
und  besonders  in  Fällen,  in  welchen  es  auf  Zeit»  und  Arbtttsersparung  ankommt, 

benutzt   man  eine  andere  Art  der  Analyse,   die  Maass-  oder  volumetrische 

Analyse  oder  die  TitrirmethcHleü.    Mit  ;.^rösster  ^'orgfalt  und  ( unauigkeit  ange> 
wandt  leisten  viele  Titrirmethoden  dassell»e  wie  die  (.Ilw  ich;>analy.sc,  und  einige 
Tiirirmethoden  geben  sogar  Resultate,  welche  aut"  andre  Weise  kaum  zu  er- 
reichen sind. 

In  der  volumetrischen  Aitaiyse  kommen  natariiclt  dieselben  oder  ähnliche 
chemische  Umsetzungen  in  Betracht  wie  in  der  Gewichtsanalyse,  es  findet  ńch 
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jedoch  der  grosse  Unterschied  zwischen  diesen  beiden  Zweigen  der  analytischen 
Chemie,  dass  nicht  die  Produkte  der  Zersetzung  gewogen  werden,  tof^em 
dass  die  QuantUit  des  zur  Zersetsung  nöthigen  Reagens  bestimmt  wird, 
welches  begreiflicherweise  in  genauem  stOcbiometrischem  Verhiltnias  sur  vot" 
handenen  Quantität  der  zu  bestimmenden  Elemente  re^.  seiner  Verbindung  steht. 

Es  fiUlt  somit  das  zeitraubende  !  iltrircn,  Wägen  etc.  des  Produktes  der  Zer- 
setzung^ weg  und  wird  ersetzt  durch  die  Qnnntitatsbcstimmung  des  Reagens. 

Wenn  nicht  schon  eine  (Kirch  die  Natur  der  iK  ahsirlitigten  Zerset/ung  be- 
dingte Krsclieinung,  H.  das  Kntstelu-n  und  das  \  cri^ehen  eines  Niederschlages 
dies  ermöglicht,  bringt  man,  um  genau  den  i'unkt  m  erkennen,  an  welchem  die 
zur  gewünschten  Zersetzung  nöthige  Menge  des  Reagens  (der  Tftrirfltlssigkeit) 
zugesetzt  is^  einen  Indicator  hinzu,  d.  h.  eine  Substanz,  welche  irgend  eine  auA 
fidlende  Erscheinung,  z.  B.  eine  Farbentnderung  zeigt,  sobald  man  eine  eben 
genflgende  Menge  oder  vielmehr  meist  einen  sehr  geringen  Ueberschuss  des 
Reagens  hinzugesetzt  hat 

So  setzt  man,  wenn  man  Chlor  mit  einer  Lösung  von  salpetersnurem  Silber 
titriren  will,  etwas  chromsaures  Kahiim  zu,  welches,  so  lange  das  hin/utropfende 
Silber  noch  ('hlor  vorfindet  und  mit  diesem  als  Chlorsilber  auslallt,  keine  A(  tion 
ausübt,  aber,  sobald  das  Chlor  völlig  in  den  Niederschlag  übergegangen  ist, 
rothes  chromsainres  Silber  bildet,  wem  noch  ein  Trotten  Silberlosung  hinzu- 
kommt Bei  der  Bestimmung  von  Säuren  durch  Zugeben  einer  titrirten  Alkali- 
Utenng  setzt  man  Lakmuatinctur  hinzu,  welche  so  lange  roth  bldbt^  wie  die 
Säure  vorherrscht,  in  dem  Momente  der  Neutralisation  dag^n  die  Flüssigkeit 
blau  färbt. 

Die  Bestimmung  der  Quantität  des  zugesetzten  Reagens  geschieht  im  allge- 
meinen durch  Maass-  oder  X'olumbestimmii  ng  mit  Hülfe  von  in  Ccenüm. 
eingetheiltcn   oder  calibrirten  Gefässen  von  besonderer  I-'orm,  den 
Büretten  (s.  u.),  es  ist  jedoch  auch  vorgeschlagen  worden,  die  zu 
zusetzenden  LOnmgen  zu  wägen  (109). 

Die  Büretten  besitzen  stets  Röhrenform,  bieten  im  übrigen  je> 
doch  emige  Verschiedenheiten. 

Von  Gay-Lussac  ist  vor  langer  Zeit  die  nach  ihm  benannte  Form 
benutzt,  eine  1 — ^3  Centira.  weite  20—50  Centim.  hohe  Rölire  mit 
unten  angclöthetem  engem  Seitenrohr,  wclclies  parallel  und  eng- 
anliegend mit  dem  weiteren  Rolir  sicli  erliebt  und  oben  eine  seitlich 
gebogene  Ausllussspitze  besitzt.  Von  ol)en  nacli  unten  ist  die  Kürette 
in  Cc.  und  ^  Cc.  resp.  Cc.  getheilt.  Man  lullt  beim  Gebrauch  die 
Bürette  bis  zum  Nullpunkt  der  Theilung  an,  lässt  durch  Neigen  der 
Bürette  die  Flüssigkeit  aus  der  Spitze  ausfliessen  und  liest  nach  dem 
Gebrauch  die  fehlenden  Cc.  an  der  Theilung  ab. 

Eine  sehr  verbreitete  Form  der  Bürette  rührt  von  Mohr  her, 
diese  Büretten  sind  einfiiche  gerade  inCc  resp.  ł  Cc.  oder  ^Ccge- 
tluiUe  Röhren  von  1—2  Centim.  Dun  hmcsser  und  bis  VA)  ('entim.  Höhe, 
welche  unten  verengt  und  durch  ein  Sliit  kchen  Kautschukschlauch 
mit  einer  gläsernen  AusHussspit/e  \erbunden  sind:  der  Kaut-^chuk- 
schlauch  wird  durch  einen  Quetsc h bahn,  welcher  ursprünglich  au:, 
3  durch  Kautschuk  verbundenen  Homstücken,  jetzt  aber  aus  ge- 
bogenem Messingdraht  construirt  wird,  verschlossen,  und  lÄsst  sich  ^  B^j^^**^* 
durch  einen  gelinden  Druck  auf  den  Quetschhahn  leicht  öffiien,  {diu.) 
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Gestell  mit  PipettaB. 
(Ch.26.}         (s-  u.) 

90  dass  die  FtOssi^ceit  aus- 
tropft resp.  -fliesst 

Die  MoHR'schen  BOretten 
sind  im  Gebrauch  sehr  be- 
quem, sie  können  jedoch  nicht 
angewandt  werden,  wenn  die 
hinein/ujxiessende  Flüssigkeit 
die  Kautschukrölirc  angreift, 
dies  ist  z.  B.  beim  ubermangan- 
(Ck.m  MöHfc'f  BiMte.  KaKom  der  Fall,  und 

deshalb  benutst  man  »im  Aibeiten  mit  ChamiUeon  entweder  Büretten  nach  Gav- 
LossAC  oder  MoHR'scbe  Büretten  mit  Glashahn. 

Der  Quetschhahn  ist  bei  diesen  durch  einen  an  die  weitere  Röhre  ange* 
gchmolzenen  Giashahn  mit  Ausflussspitse  ersetzt,  oder  aber  die  Ausflussöffnung 
wird  durch  einen  von  oben  in  dieselbe  gesrlilifTenen  Giasstab,  der  in  der  Bürette 
bis  über  das  obere  Ende  hinausreicht,  verschlossen. 

Man  fiillt  die  Büretten  meist  durch  Kinpessen  von  oben,  /uueilen  auch 
durcii  Kuiliieüsen  von  unten  oder  durch  ein  seitlich  angeschmolzenes  Rohr  aus 
einer  mit  Gnmmiscfalanch  damit  verbundenen  höher  stehenden  Flasche.  Das  ge> 
*  schiebt  besonders  dann,  wenn  eine  grosse  Zahl  gleidiaitiger  Anatysen  aussn- 
ftthren  ist^  somit  die  Bürette  stets  dieselbe  Flüssigkeit  entfall^  und  kein  Wechsel 
der  Natur  ihres  Inhalts  eintritt 

Ausser  den  Büretten  kommt  nocli  eine  Reihe  anderer  Gefässe  von  bestimmtem 
Gehalt  in  Anwendung,  nämlich  Pipetten  und  Maa ssfl aschcn.  lM]ictten 
sind  oben  und  unten  verenc^te  Röhren,  welche  durch  Saugen  mit  dem  Munde, 
während  ihr  unteres  Hude  in  flie  betr.  Flüssigkeit  taucht,  gefüllt  werden,  und 
welche  ^von  einer  oberen  Marke  bis  zur  Ausflussspitze  oder  auch  bis  zu  einer 
unteren  Marke  ein  bestimmtes  Volum  Flüssigkeil  (z.  B.  1,  5,  10,  50,  100  Cc.)  fassen. 
Die  Maassflaschen  und  Cylinder  änd  für  grössere  Mengen  Flüssigkeit 
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bestimmt,  erstere  fassen  bis  zu  einem  den  Hals  des  Kolbens  ringförmip 
umgebenden  Striche  100,  300,  500,  1000  Cc.  Die  Cylinder  sind  analog 
den  Büretten  in  einzelne  Cc.  oder  auch  gröber  eingetheilt 

Zahlreiche  Titrürmethoden  sind  voiliaodea  und  z.  Th.  in  allgemetnem 
Gebnuidi,  sie  lassen  sich  gruppenweise  zusammenfiunen: 

Maass- 

^]  Alka  1  i  metrische  Methoden.  kolbcn. 

Man  kann  freies  {oder  aucli  an  Kohlensaure  p;ebundenes)  Alkali  be- 
stimmen,  wenn  man  ermittelt,  wie  viel  einer  Saure.uitlüsung  von  bestimmtem  Gehalt' 
dazu  nöthig  ist,  das  erstere  zu  sättigen,  und  umgekehrt  kann  man  freie  Säure  irgend 
einer  Art  bestimmen,  indem  man  die  Quantität  einer  Alkalilösnng  von  bekanntem 
Gebalt  oder  Titer  ermittelt,  welche  zur  Sättigung  erforderlich  ist  Man  wägt 
also  von  der  zu  analjrsirenden  Probe  eine  gewisse  Menge  (1 — 8  Grm.)  ab^  Ifist 
in  Wasser  und  setzt  als  Indicator  Lakmustinctur  (oder  einen  anderen  Farben« 
tndicator  s.  u.)  zu,  welche,  wenn  Alkali  titrirt  wird,  blau  bleibt,  wenn  aber  Säure 
vorhanden  ist,  imd  mit  Alkali  titrirt  werden  soll,  sich  roth  färbt. 

Die  einlaulenden  Tropfen  titrirter  Säure  bringen  an  der  Einfallsstellc  in  der 
blauen  alkalischen  Flüssigkeit  Rothfärbung  hervor,  welche  beim  Umrühren 
verschwindet,  so  lange  noch  Alkali  im  Ueberschuss  bleibt,  welche  aber  in  dem 
Momente  der  eingetretenen  Sättigung  permanent  bleibt.  Umgekehrt  wird  beim 
Tttriren  der  abgewogenen  Säure  mit  der  alkaliscfaen  Flüssigkeit  die  eingetretene 
Sättigung  durch  das  Auftreten  der  bleibenden  Blaufärbung  angese%t 

Die  verbrauchten  Bfengen  der  Lösungen  weiden  an  der  Bürette  abgelesen, 
nach  dem  bekannten  Gehalt  der  Lösungen  das  Verbrauchte  an  Säure  resp.  Alkali 
berechnet  und  hieraus  nadi  stöchiometrischem  Verhältniss  die  zur  Sättigung  nöthige 
Menge  von  Alkali,  resp.  Säure,  welche  in  der  .untersuchten  Probe  vorhanden  ge> 
wesen  ist. 

Früher  wurden  die  Titrirtlüssigkeiten  recht  willkürlich  zusammengesetzt,  jetzt 
benutzt  man  nach  dem  Vorgange  von  F.  Mohr  dagegen  meist  sogen,  normale 
Lösungen,  d.  h.  solche,  welche  nach  Mohr  das  (nach  früheren  Formeln  ge- 
schriebene) Aequivalent  der  betr.  Substaiu  in  Gramm  ausgedrückt  im 
Liter  enthalten.*) 

So  enthält  Normal-Salzsäure  86*5  Grm.  HO  im  Liter,  Ncnmal-Sa^etenäure 
68  Grm.  NO,H  oder  54  Grm.  N,Ob>  Normal  Schwefelsäure  49  Gim.  HjSO« 
oder  40  Grm.  SO.,,  Normal  Kalilauge  Grm.  KOH  oder  47  KjO,  Normal 
Natronlauge  40  Grm.  Na  OH  oder  81  Grm.  Na,0,  Normal  Anmumiak  17  Grm. 
NH}  im  läter  u.  s.  w.**) 

Die  tkistcllung  der  unorganischen  Normal-Säurc-I.ösuugen  ist  umständlich 
und  ihre  liesclneibung  würde  hier  zu  weit  führen,  selir  bequem  dagegen  ist  die 
Herstellung  von  Normal-Oxalsäure,  weil  man  von  dieser  gut  krystallisirten,  leicht 
rein  zu  erhaltende  Substanz  nur  1  Aequivalent  nach  Möhr  oder  die  1  Mol.  HCl 

*)  Diesen  für  die  frtlher  gebräuchlichen  Fcmia-ln  constniirten  Satz  kann  ni.in  vielleicht  in 
folgenden  umändern:  «Normale  l.iiMiii^en  halten  im  Liter  diejenige  Quantität  der  hcti.  Sub- 
ttanx  in  Gnn.,  welche  1  MoL  oder  Sti'O  Gnu.  HQ  äquivalent  ist.«  Umänderung  de.s  ganzen 
SyitOBU,  vrie  Wofcxuca  (4Sh)  es  wfll,  halte  ieh  fbr  verwerflich,  de  dieeetbe  leidit  graeee  Con- 
fiuion  hervorbringen  kann.  Jetzt  giebt  es  nur  eine  Normahiatronlaiige  tnh  40  Gnn.  NaOH  im 
Liter,  wenn  al>cr  die  WiNCKl.KR'sche  mit  80  Hrm.  im  Liter  von  Eiülfen  acoqMilt  wlrd,  «flM 
nuui  nie  mehr  mit  Sicherheit  die  I.iteratumnguben  zu  deuten. 
**)  In  Betreff  der  genaueren  Zahlen  s.  (i  a). 
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äquivalente  Menge  in  Grm.  ausgedrückt  zu  1  Liter  zu  lösen  braucht.  Dies  ist 
(da  Oxalsäure  Sbasisch  ist)    '  '   «       «  63  Grm. 

Diese  systematische  Einrichtung  der  Lösungen  hat  den  VortheU»  dass  alle 
.Flüssigkeiten  in  sehr  einfachem  Veifaältniss  su  einander  stehen,  dass  nłmlich 
gleiche  Volumina  sämmtlicher  normalen  Säureflüssigkeiten  für  einander  gebraucht 
werden  können  und  ihr  gleiches  Volumen  sämmtlicher  alkalischer  Flüssigkeiten 

sättigen,  ferner  aber,  dass  man  ohne  weitere  Recliiuinc^en  weiss,  dass  jedem 
[,iter  Normals:iure  1  Actuiivalent  der  betr.  Base  in  Grni.  ausgedrückt,  ent>pricht, 
1  Cc.  der  Säure  soviel  Mi^rni.  der  Base,  wie  SiV^j  Ntpjrm.  HCl  äijuivalent  ist, 
anzeigt,  und  unigckchn  jedem  Cc.  der  alkalihclien  Titrirtiüssigkeit  y^j'^^j^  Aequivalent 
der  Säure  in  Grm.  oder  1  Aequivalent  in  Mgrm.  ausgedrückt  entspricht 

So  zeigt  1  Cc  Normalsalzsäure  56  Mgrm.  KOH,  1  Cc.  Nonnalschwefelsäun 
47  Blgrm.  K,0,  1  Cc,  Normahiatron  40  Mgrm.  SO,  oder  49  Mgrm.  H^SO«  oder 
36*5  Mgrm.  HCl  an. 

Wenn  aus  gewissen  Gründen  die  sich  nach  der  obigen  Regel  ergebende 
Concentration  zu  gross  ist^  stellt  man  Zehntel-Normal-Lösungen  her,  z.  B.  Zehntel- 

Nofmal-KochsalzlOsung,  indem  man  ^  oder  5*85  Grm.  NaO,  ZehnteloNormal* 

SßlberlOsung,  indem  man  ^  oder  17  Grm.  AgNO,  zu  1  Liter  löst;  Zehntel- 
Normal-Kali  hält  nur  4*7  Grm.  K,0,  Zehntel-Normal-Salzsäure  nur  3*65  Gim. 
HQ  im  Liter.  Diese  verdünnten  Lösungen  zeigen  natüriidi  auch  nurdn  Zehntel 
der  Mengen  an,  welcher  die  normalen  Lösungen  entsprechen,  su  zeigt  1  Cc.  der 
eben  genannten  Zehntel -Normal -Salzsäure  nur  5*6  Mgnn.  KOH  oder  1*7  Mgim. 
NH,,  1  Cc.  Zehntcl-Norraal-Kali  nur  5*4  Mp;rm.  V       an  u.  s.  w. 

Wie  die  -\lkalien  kann  man  auch  alkalische  Krden  mit  Normal  säure 
titriren,  und  in  der  That  wird  stets  die  der  angewandten  Säure  äquivalente  Menge 
angezeigt,  so  gicbt  1  Cc.  Nurmal-Säure  J  Molekül  (1  Ae<|nivalent  )  Ca  O  in  Mgrm. 
oder  '2.S  Mgrm.  Ca  O  an;  ebenso  kann  man  auch  das  Alkali  von  Carbon  aten 
aut  gleiche  Weise  titriren,  weil  in  der  Keaction  die  schwache  Kohlensäure  ausge- 
trieben wird,  1  Cc.  Nofmaltänre  zeigt  so  z.  B.  69*1  Mgrm.  K^CGj  und  50  Mgrm. 
CaCO|  an. 

Bdm  Tinrimi  von  Caibonaten  muss  man  einige  Vorstchtsmaassiegeln  an- 
wenden, nämlich,  man  muss  die  frei  Werdende  Kohlensäure  durch  Kodken  ver- 
treiben, damit  sie  die  Farbenändenmg  des  Lakmus  nicht  stört,  und  am  genausten 
wird  die  Analyse,  wenn  man  die  ab;,'cwogene  Untersuchungsprobe  mit  iil)er- 
schüssiger  Normalsäure  kocht,  bis  die  Kohlensaure  vollständig  ausgetrieben 
ist,  und  dann  durch  allmähliches  Zulropiein  von  Normal-Kali  die  roth  gewordene 
Flüssigkeit  eben  wieder  ins  Blaue  umschlagen  lässt  Da  gleiche  Volume  Normal- 
Kali  und  Normal-Säure  sich  tilgen,  so  braucht  man  nor  von  der  angewandten 
Nonnal-Siure  die  zugesetzten  Cc.  Normal-Kali  abzuziehen,  um  die  wirklich  er- 
forderlich gewesene  Menge  Säure  zu  «fahren.  Man  wendet  diese  Art  des  Zu- 
satzes eines  Ueberschusses  imd  Bestimmung  des  letzteren  durch  ein  anderes  Rea- 
gens nidit  nur  in  der  Alkalimetrie  sondern  auch  in  anderen  Methoden  der  volu 
metrischen  Analyse  an  und  bezeichnet  sie  allgemein  als  Rest-  oder  Differenz- 
Methoden.  * 

Als  Beispiel  einer  Alkalibestimmung  möge  die  Bestimmung  des  Natrons  in 
der  Soda  angeführt  werden. 

60  Gim.  krystallisirte  Soda  werden  nach  sorgfältigem  Miacben  der  grOawren 
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zu  untersuchenden  Quantität  abgewogen,  in  einer  Literflasche  in  Wasser  gelöst 
und  die  Flasche  bis  zur  Marke  angefüllt  Nach  dem  Schütteln  und  eventuellen 
Httriren  saugt  man  100  Cc.  der  Lösung  in  eine  100  Cc.  Pipette  oder  miast  sie 
in  einem  100  Cc  Kolben  ab,  Iflsst  das  Quantum  in  eine  Ponellanschale  oder 
in  einen  EKLiMiiEYBR'schen  Kolben  ffiessen,  ßlrbt  mit  Lakmus  blau,  und  setst  aus 
der  Bürette  mit  Normal-Säure  so  lange  zu.  Ms  die  Kohlensäure  unter  Brausen 
t,  Th.  entwichen  ist  und  bis  die  Flüs.sio;kcit  Icbluift  roth  (nicht  mehr  weinroth) 
gefärbt  ist.  Jetzt  erhitzt  man  zum  K(K:lien,  bis  die  Kohlensäure  entwichen  ist, 
und  lässt  dann  aus  der  Alkalibürcttc  bis  /ui  eben  eintretenden  Blaufärbung  zu- 
fliessen.    Zum  Rothiarben  waren  z.  B.  45  2  Cc.  Normalsäure  verbraucht 

surflcktitrirt    5-4   „  Normalalkali, 
folglich  erforderlich  39*8  Cc.  Nomalsftnre, 
wdchę  nach  dem  Ansatz 

1 :  US  li^gim.  Na^CO,  -i-  10H,O     99*8 :  x 
X  «  5*6914  Grm.  kiystallisirte  Soda, 

oder  nach 

1 :  53  Mgrm.  Na^CO,     39  8  :  x 
X  B  2*1094  Gnn.  wasserfreie  Soda 

anseigen. 

In  den  angewandten  100  Cc.  Lösung,  welche     .^nn^  ^  ^  Gim.  Soda  ent^ 

hielten,  sind  also  an  reiner  kr\  stullisirter  rcsp.  wasserfreier  Soda  enthalten 

94-86^  NajCÜj  -h  lüHjO   oder   aö  lGg  Na,CÜ,, 
und  eine  Rechnung  auf  Natron  ergibt  ebenso 

Se-549  NaOH  und  90-57|^  Na^O. 

Statt  des  frOher  allein  gebräuchlichen  Farbenindicators,  des  Lakmus,  werden 
jetzt  eine  grosse  Reihe  anderer  Farbstoffe  benutzt;  weil  sie  z.  Th.  empfindlkiier 
sind,  schärfer  den  Neutralisationspunkt  anzeigen,  oder  auch  sonstige  VcMrtheile 
z.  B.  beim  Titriren  von  Substanzen,  welche  Kohlensfiure  enthalten,  bieten. 

Hier  ist  am  längsten  und  neben  dem  Lakmus  am  häufigsten  in  Gebrauch  die 
Rosolsäure,  welche  saure  Lösungen  gelb,  alkalische  schön  roth  und  neutrale 
fast  gar  nicht  tlirbt.  Femer  werden  Phenol-Phtaie'in,  Tropaeolin  u.  a.  zum 

Titriren  benut/i. 

Li  anderen  Fällen  werden  Niederschläge  hervorgerufen,  welche  die  zugesetzte 
Normalflüssigkcit  binden,  letztere  kann  auch  hier  also  erst  dann  eine  charak- 
teristische Reaction  mit  dem  zugesetzten  Indicator  zeigen,  wenn  sie  m  kleinem 
Ueberschuss  verbanden  ist. 

Hierzu  gehört  die  schon  berührte  Bestimmung  von  Kochsalz  oder  vielmehr 
Chlor  mit  Zehatel-Normal-SilberlÖsung,  welch  letztere  erst  dann  mit  dem 
Kaliumchromat  rothes  Silberchromat  liefern  kann,  wenn  alles  Chlor  als  Chlor- 
süber  gefällt  ist. 

Wenn  man  Silber  zu  bestimmen  hat,  setzt  man  nach  Gay-Li«;sac's  ursprüng- 
licher Methode  Kochsal/losung  zu,  bis  kein  Niederschlag  mehr  entsteht,  wenn 
man  eine  weitere  kleme  Menge  dieser  Lösung  eintropfen  lässt;  man  kann  dies, 
begünstigt  durch  den  Umstand,  dass  die  Flüssigkeit  sich  nach  starkem  Schütteln 
völlig  klärt,  leicht  beobachten,  oder  aber  man  benutzt  statt  Kochsalzlösung  eine 

Khodanammoniumlosung  von  bestimmtem  Gehalt  (112)  und  als  Indicator 
ein  Eisenoxydsalz;  so  lange  das  Rhodanammonium  Silber  in  Lösung  vorfindet, 
bildet  es  Rhodansilber,  sobald  dagegen  die  geoQgende  Menge  Rhodan  eioge- 
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biAcht  ist,  bildet  em  weiterer  Tropfen  mit  dem  Eiienselg  blutrothes  Eiaen- 
rhodanid,  welcbes  der  FlQsogkeit  einen  rödiUchen  Stich  verleibt  und  das  Ende 

der  Titrirens  anzeigt 

Um  Phosphorsäure  zu  titriren,  benutzt  man  Lösungen  von  salpeter- 
saurem oder  essigsaurem  Uranoxyd;  man  versetzt  die  Phüsphorsäure 
haltende  Flüssigkeit,  um  etwa  anwesende  stärkere  Säuren  zu  binden  und  durch 
Essigsäure  zu  ersetzen,  nui  essigsaurem  Natrium  und  iässt  die  Uranlösuug  zu- 
tropfen,  wftbrend  man  sum  Kodien  eihite^  worauf  weisslicbes  phosphomures 
Uran  sich  abscheidet.  Von  Zeit  zu  Zdt  nimmt  inan  einen  Tropfen  der  ge- 
mengten Flüssigkeit  mit  einem  Glasstabe  heraus,  bringt  ihn  su  einem  Tropfen 
einer  concentrirten  frisch  bereiteten  Lösung  von  gelbem  Blutlaugensalz  und  beob- 
achtet, ob  bräunliche  Färbung  auftritt.  Sobald  letzteres  sich  zeigt,  ist  der  Punkt, 
an  welchem  sämmtliche  Phosphorsäure  als  Uranphosphat  gefällt  ist,  erreicht, 
und  eine  kleine  Quantität  Uranacetat  überschüssig  in  der  Flüssigkeit,  dieser 
Ueberschuss  muss  die  bekannte  braune  Färbung  mit  Blutlaugensalz  zeigen, 
während,  so  lange  Phosphorsäure  noch  disponibel  war,  das  Uran  mit  derselben 
ZQ  Phosphat,  welches  mit  Blutlaugensals  keine  Zersetzung  erleidet^  zusammenging. 

Mau  nennt  solche  Reactionen,  weldie  nicht  mit  der  ganzen  FlOssągkeit, 
sondern  nur  mit  ńnzdnen  Tn^fen  derselben,  sei  es  auf  einem  Porzellanteller, 
sei  es  auf  Papier,  angestellt  werden,  Tflpfelreactionen. 

Y)  Auf  OzydatioBS-  und  Redoktiontvorgingc  fegrnndete  Ifethoden. 
Wie  zur  AusfiQlung  eines  Metalles  eine  stöchiometrisch  bestimmte  Menge 

eines  anderen  StoiTes  gehört,  so  ist  zur  Umwandlung  einer  niederen  Oxydationa- 
stufe  in  eine  höhere  eine  ganz  bestimmte  Menge  Sauerstoff  nöthig,  und  umge- 
gekehrt  kann  eine  bekannte  Menge  SauerstofT  nur  eine  bestimmte  Menge  z.  B. 
von  Eisenoxydul  zu  Kibcnoxyd  oxydiren,  es  wird  also,  wenn  man  ermittelt,  wie 
viel  Sauerstoff  zum  Oxydiren  eines  Oxydules  zu  Oxyd  nöthig  ist,  ein  genaues 
Urtbeil  über  die  vorhandene  Quantität  des  Oxydules  resp.  des  Metalles  in  dem- 
selben möglich  sein. 

Den  Sauerstoff  wendet  man  nicht  frei,  sondern  in  Gestalt  einer  leicht  ihn 
abgebenden  also  staik  ozjrdirenden  Verbindung  an,  und  hier  in  eister  liniedas 
sogen,  mineralische  Chamäleon,  das  übermangansaure  Kalium,  KMnO^,  an. 

Dieses  Salz  besitzt  bekanntlich  eine  sehr  lebhafte  rothe  Farbe,  zu  Mangan- 
oxydulsalz reducirt  dagegen  ist  es  fast  farblos,  und  man  sieht  deshalb,  wenn 
man  es  zu  einer  Sauerstoft"  aufnehmenden  Substanz  setzt,  die  Flüssigkeu  höchstens 
im  ersten  Moment  röthlich  werden,  dann  jedoch  die  Farbe  verschwinden;  ist 
alle  oxydirbare  Substanz  mit  Sauerstoff  versehen,  so  hört  dies  Verschwinden 
auf,  und  der  nächste  Tropfen  Chamäleonlösung  fäibt  die  Flttssigkeit  rotb. 
Kennt  man  den 'Gebalt  der  Chamäleonlösung  an  ttbermangansaurem  Kalium,  so 
kennt  man  auch  den  Gdialt  an  disponiblem  Sauerstoff  und  hieraus  die  anwesende 
Menge  oxydirbarer  Substanz. 

Chamäleonlösung  wir  d  besonders  zur  Bestimmung  des  Eisens  gebraucht, 
man  bringt  zu  diesem  Zwe(  k  die  (lesammtmenge  des  Eisens  der  zu  untersuchenden 
Frohe  in  den  Zustand  des  Oxydulsalzes,  und  setzt  zu  iler  mit  Seins  etolsaurc  an- 
gesäuerten Lösung  solange  Chamäleon,  bis  sie  einen  röth liehen  bleibenden  i'on 
zeigt  Da  2  Molecüle  Eisenoxydul  1  Atom  Sauerstott  bedürfen,  um  1  Mol.  Eisen* 
oxyd  zu  bilden,  so  sdgt  1  Atom  oder  16  Gew.  Th.  Sauerstoff  des  Chamäleons 
S  Atome  oder  118  Gew.  Th.  Eisen  an,  oder  1  Grm.  Yerbrauchtem  Saoeftfeoff  enl- 
spiechen  7  Grm.  Eisen. 
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Wenn  man  metelüaches  Eisen  titriren  will,  braucht  man  es'  nur  in  Salzsiuie 
(oder  besser  SchivefelsKure)  (86)  zu  lösen,  da  dann  Biaenchlorflr»  resp.  schwefel- 
saures Bscnoqrdulf  entsteht^  wenn  man  aber  Eisen  in  einem  Eisenoicyde  zu  be> 

stimmen  hat,  so  reducirt  man  letzteres  zu  Oxydulsalz,  indem  man  es  in  saurer 
Lösung  einige  Zeit  mit  metallischem  Zink  digerirt  Es  ist  dies  eine  sehr  häufig 
sur  Eisenbestimmung  aus/jefllhrte  Methode. 

Den  Gehah  der  Chamaleonlosung  l)estinmU  man  meistens  nicht  durch  Auf- 
lösen bestimmter  Mengen  des  schwer  ganz  rein  zu  bekommenden  trockenen  Per-  . 
manganates,  sondern  man  wägt  eine  bestimmte  Quantität  reinen  Eisens,  einer 
reinen  Oiydulverbaidung,  spedeU  schwefelsaures  Eisenoxydul-Anunoniums,  oder 
aber  einer  anderen  Substanz  ab,  von  welcher  bekannt  ist,  wie  viel  Sauerstoff  sie 
zur  völligen  Oxydation  braucht;  als  solche  Substanz  wird  meist  Oxalsäure  be- 
nutst,  von  welcher  1  Molekül  nach  der  Gleichung 

C,H,04  +  O  •»  SCO,  +  H,0 
1  Atom  Sauerstoff  erfordert. 

Diese  Methode  lässt  sich  aber  auch  noch  weiter  verwenden.  Wenn  bekannt 
ist,  wie  viel  Ccentim.  Chamäleonlösung  zum  Oxydiren  der  Losung  einer  ;?ewissen 
Quantität  Eisen  nöthig  ist,  so  kann  man  oxydirende  Stoffe  irgend  welcher  Art  be- 
sthnmen,  wenn  man  sie  fot  dem  Zufliessen  des  Chamäleons  zu  einer  EisenKtoung 
von  bdcamitem  Gehalt  bringt  und  somit  das  Eisenoagrdul  der  letzteren  iheilweise  in 
Oafd  umwandelt;  natOriich  ist  nadiher  weniger  Chamäleon  zur  schliessUchen  voll- 
ständigen Oqrdation  nöthig,  und  um  so  weniger,  je  mehr  vorher  das  Eisenoxydul 
in  Oxyd  umgewandelt  war.  Folglich  ist  die  Differenz  zwischen  der  ursprünglich  zur 
Oxydation  des  Eisenoxyduls  nöthigen  Menge  Chamäleon  und  der  nach  Zusatz  des 
oxydirenden  Körpers  noch  nöthig  gcMielienen  das  Maass  ftir  den  durch  den  oxydi- 
renden  Körper  hinzugebrachten  Sauerstoff  und  fiir  den  sich  <jxydirenden  zu  be- 
stimmenden Körper  selbst.  Dies  Verfahren  wird  u.  A.  häuhg  zur  Analyse  des  Braun- 
steins angewandt.  Man  löst  6—8  Gm,  schwefelsaures  Eisenoagrdul-Ammonium  in 
Wasser,  setst  Salzsäure  und  eine  abgewogene  Menge  des  zu  prttfenden  Braun- 
steins hinzu  und  last  letzteren  durch  Kochen  auf.  Nach  dem  Erkalten  titrirt 
man  mit  Chamäleon  bis  zur  Röthung,  notirt  die  Cc.  und  zieht  ńe  von  der  Zahl 
Cc  ab,  welche  die  angewandte  Menge  Eisen-Ammoniumsalz  ohne  Braunsteinzusatz 
erfordert  hätte.  Da  das  Manganhypenu^d  des  Brawasteins  su  ManganoxydulsaU 
wird,  nach  der  Gleichung 

MnOa  ■+-  HjSO^  =  MnSO^  -h  O  -h  H,ü, 
so  entspricht  1  Atom  Sauerstoff  einem  Molekül  MnO^. 

Chamäteonlösung  von  bestimmtem  Gehalt  wird  häufig  zur  Bestimmung  der 
Reinheit  des  Trinkwassers  angewandt,  indem,  wenn  letzteres  viel  organische 
Bestanddkdle  enthält;  diese  viel  Sauerstoff  und  fc^ch  viel  der  Chamäleonlosung 
zur  Oxydation  verbrauchen.  Ist  also  das  Wasser  im  Stande,  viel  Chamäleon  zu 
entfärben,  so  ist  es  meistens  unrein. 

Als  Sauerstoff  gebende  Flüssigkeit  kann  man  anstatt  der  Chamäleon- 
lösung auch  eine  Lösung  von  rotliem  chronisaurem  K  alium,  KjCrjO-,  von 
bestimmtem  Gehalt  anwenden.  Diese  Lösung  bietet  den  Vortiieil  der  leichten 
Hentellbarkeit,  weil  man  sie  einfach  durch  Lösen  eines  bestimmten  Gewichtes 
des  leicht  völlig  rem  und  trocken  zu  erhaltenden  Chromates  zu  einem  Liter 
herstellen  kann,  dagegen  den  Nachtiieil,  dass  die  Endreaction  schwerer  festsu- 
stellen  ist;  ab  beim  Chamäleon»  von  dem  einfech  ein  ttberschflssiger  Tropfen  qch 
durch  Itodiftibnng  benetUidi  madit. 
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I)  Methoden,  welche  ■ich  aaf  datVcrhaltea  von  Jod  gegen  nntertchwefllgtnnres 
Netriun  oder  gef  en  arieaigsnnres  Natrinm  g rflndea. 

Wenn  freies  Jod  mit  unterschwefligsaurem  Natrium  ztmmmeakommt, 
wild  auf  je  1  Mol.  des  letzteren  '1  Atom  Jod,  reap.  Jodmetall  in  Jodwanentoff 

yervandelty  wohl  indem  tetrathionsaures  Natrium  entsteht 

2J  -ł-  2S,0,Na,  «  2NaJ  4-  S^OgNa,. 

Und  analogenveise  entsteht,  wenn  arsenige  Säure  in  alkalischer  y-«f«««g 
mit  Jod  in  Berührung  kommt,  neben  Jodwasseistoft"  Arsensäurc 

As.,03  -h  4J  4-  2H2O  =  AsjO.^  -+-  4  HJ. 

Man  wird  also  freies  Jod  mit  den  beiden  genannten  !■  lussigkeiten,  welche 
man  von  bestimmtem  Gehalt  hergestellt  hat,  titriren  können,  indem  man  die 
verbrauchten  Cc.  dieser  Flüssigkeiten  abliest.  Als  Indicator  für  das  £nde  der 
Reaction  benutzt  man  veidOnnten  Stirkekleister,  wdcher  bekanntlich  mit 
freiem  Jod,  aber  nicht  mit  Jodwasserstoflę  tiefblaue  Jodstärke  gieb^  man 
setzt  diesen  der  jodhaltigen  Flüssigkeit  zu  und  tröpfelt  so  lange  unterschwefląg- 
saures  Natrium,  re^.  arsenigsaures  Natrium  ein,  bis  die  blaue  Faibe  eben 
verschwunden  ist. 

Umgekehrt  kann  man  ui.teist  hw  t  fliesaiires  Natrium  und  auch  arsenige  Säure 
mit  einer  Lösung  von  einer  bekannten  Menge  Jod  (meist  Atom  oder  12,7  ihm. 
im  Liter  nebst  etwas  die  Lösung  ermöglichendem  Jodkalium)  titriren,  bis  die 
zugesetzte  Stärke  durch  eine  Spur  überschüssiges  Jod  dauernd  blau  gefärbt  wird. 

Wenn  maii  das  Jod  einer  Verbindung,  z.  B.  des  Jodkaliums,  bestimmen 
will,  muss  man  es  zuvor  in  Freiheit  setzen,  indem  man  das  Jodkalium  mit  einem 
<nqrdirenden  Körper  und  zwar  am  besten  einer  Lösung  von  Eisenchlorid  aus 
einer  Retorte  desdllirt.  Das  freigewordene  Jod  fitngc  man  in  einer  etwas  Jod- 
kalium und  Wasser  haltenden  Vorlage  auf,  fUgt  dann  Stärke  hinzu  und  titiirt  mit 
ünterschwefligsaurem  Natrium  oder  mit  arsenigsaurem  Natrium,  bis  die  Jodstärke 
entfärbt  ist,  oder  aber  man  giebt  von  den  eben  genannten  Lösungen  eine  mehr 
als  zur  Entfärbung  genügende  Menge  /u  dem  Destillat  und  bestimmt  das  Zuviel 
dieser  Lösungen  durch  allmähhches  Zutropieln  von  Zebntel-Normal-Jodlösung  bis 
zur  beginnenden  Bläuung. 

Diese  jodometrischen  Methoden  kann  man  anwenden,  um  oxydirende  Stofte 
mannigfacher  Art  zu  bestimmen  i  man  bringt  die  abgewogenen  Untersuch ungs- 
proben  in  saurer  Lösung  mit  Jodkalium  zusammen,  oder  destillirt  sie  mit  Chlor- 
Wasserstoff  und  fibigt  das  entweichende  Chlor  in  Jodkaliumlöwmg  auf,  wobei  sie 
eine  dem  vorhandenen  osgFdirenden  Sanersto^  dem  freiwerdenden  Chlor  etc. 
äquivalente  Menge  Jod  in  Freiheit  setzen,  welche  dann  durch  Titration  bestimmt 
wird;  auf  diese  Weise  kann  man  z.  B.  ChkMrwasser,  Chlorkalk,  Braunsfeein, 
Chromsäure  dtriren. 

Auch  reducirende  Stoffe  wie  Schwefelwasserstoff  und  schweflige 
Säure  lassen  sich  mit  Jodlösung  titriren,  indem  man  zu  densell)en  so  lange 
Jodlösung  aus  der  Bürette  Hiessen  lässt,  bis  die  beigemengte  Starke  nui  ctwa^ 
überschüssig  gewordenem  Jod  blau  bleibende  Jodstärke  gebildet  hat. 

Diese  letzteren  Keactionen  sind  schon  vor  langer  Zeit  in  Gebrauch  gewesen, 
so  hatDuPASQuiEK  (i  13)  die  Jodlösung  zur  Bestimmung  des  Schwefelwasterstofft 
m  Mineralwässern  angewandt  Bomsbm  (98)  hat  18^3  diese  Methode  erweiieit^ 
di*  Anwendung  wänriger  schwefliger  Säure  m  grosser  Veidttnmmg  ebgeflflut  und 
gezeigt,  dass  man  ausserordentlich  genaue  Resultate  damit  erreichen  kamt.  Bumnt 
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hat  die  schweflige  Säure  gegen  Jodlusung  gestellt,  den  Sauerstoft'  resp.  das  Chlor 
oxydiiender  Körper  durch  Destillation  mit  Jodkalium  als  Jod  in  Freiheit  ge^et^t 
mul  mit  sdiweffiger  Sfiare  und  JodlOsttngr  letiteres  bestiinint 

£)   Andere  auf  Oxydation  und  Rcduction  l;- gründete  Titrirmcthoden. 

Hierher  gehört  die  schon  von  Gay-llssac  eingeführte  Chlorometrie,  d.  h. 
die  Besdramnng  des  wirksamen  Chlon  im  Chlorkalk,  mittelst  dner  Lösung  von 
arseniger  Säure  in  verdünnter  CUorwasserstof&fture.  Diese  Lösung  von 
bestimmtem  Gehalt  (4.489  Grm.  As*0*  im  Liter)  wird  durch  Indigolösung 
(als  fiMScator)  blau  |^^b^  in  ein  Standglas  gegeben  und  zu  derselben  von  einer 
Lösung  von  10  Grm.  des  zu  untersuchenden  Chlorkalkes,  welche  sich  in  einer 
Bürette  befindet,  so  lange  hin/iicegeben,  bis  sämmtliche  arsenige  Säure  zu  Arsen- 
saure oxydirt  ist,  und  ein  kleiner  Ueberschuss  des  Chlorkalkes  den  Indigofaibstoft 
zerstört  hat,  bis  also  Entfärbung  eingetreten  ist.  Je  weniger  der  Chlorkalk- 
losung hierzu  nöthig  ist,  desto  starker  ist  der  Chlorkalk. 

Andere  lueiher  gphörige  Methoden  und  die  auf  die  Reactic^  von  Zfam- 
cblorür  gegen  chromsaures  Kalium  sich  gründenden,  femer  die  Methode  der 
Zuckerbestimmung  mit  alkalischer  Kupferlösung  (FkeuNo' scher  Lösung) 
(s.  d.  Artikel  Kohlehydrate)  u.  s.  w. 

IV.  Gas-Analyse  (46—48). 

Anatyse  gasförmiger  Körper  (incL  der  sog^n.  organisdieii  Gase). 

Die  Analyse  von  Gasen  wird  gegeofiber  der  Analyse  von  flflssigen  oder 
festen  Körpern  dadurdi  complidrt,  dass  man  sie  von  der  Atmosphttre  isoliren 
muss  und  sie  überhaupt  nur  in  gans  von  der  Luft  abgeschlossenen  Geftssen  be- 
wahren und  analysiren  kann. 

Will  man  die  zu  analysirendcn  Gase  längere  Zeit  bewahren,  so  schmilzt  man 
die  sie  enthaltenden  Röhren  oder  Gefasse  vor  der  Lampe  zu,  will  man  sie  nur 
kuxie  Zeit  bewahren  oder  zum  Zweck  der  Analyse  mit  ihnen  manipuliren,  so 
bewirkt  man  den  Abichluss  von  der  Atmosphire  dvada  Wasser,  besonders  aber 
duidk  Quecksilber,  in  welches  man  die  Mflndungen  der  die  Gase  endialtenden 
Flaschen  oder  Röhren  nach  dem  Umdrehen  der  letiteren  taucht 

a)  Qualitativ«  Analyse  dtr  Oase 
Diese  ist  dnfiMib,  wenn  es  sich  nur  um  Gase  nicht  gemengter  Natur  handd^ 
man  ptfiSt,  ob  das  Gas  brennbar  ist  (CO,      Kohlenwasserstoffe),  ob  es  beim 

Brennen  leuchtet,  ob  es  ein  glimmendes  Hölzchen  entflammt  (Sauerstofl^  Stick* 
oigrdul),  ob  es  Geruch  oder  Farbe  besitzt  (Chlor,  Stickstoffcxxyde,  Chlorwasserstoff), 

ob  es  von  Kali  absorbirt  wird  (Kohlensäure,  Chlorwasserstoff,  Schwefelwasserstoff), 
ob  CS  Kalkwasser  trübt  (Kohlensäure)  etc.;  schwierig  dagegen,  wenn  es  sich  um 
Gemenge  handelt,  und  in  diesen  Fällen  ist  man  meist  genothigt,  wenn  man  alic 
Bestandtheile  des  Gasgemenges  kennen  lernen  will,  die  Analyse  quantitativ 
aussttfllhfen. 

T.   Quantitative  Analyse  der  Gase. 
Wenn  die  Natur  der  Gase  bekannt  oder  durch  qualitative  Analjrse  ermittelt 
ist,  kann  man  ihre  Quantität  liestimmen,  und  zwar  besonders 

1.  indem  man  sie  an  andere  feste  oder  flüssige  Körper  bindet  und  sammt 
den  letzteren  wägt, 

2.  indem  man  aus  einem  bestimmten  Quantum  eines  Gasgemenges  das 
betr.  Gas  durch  einen  emgebcachten  Körper,  welcher  sich  damit  ver> 
binden  kam,  abeorbiren  iMasi^  und  die  Volumverminderung  nnast 
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9.  indem  man  in  Fällen,  in  welchen  das  betr.  Gas  nicht  direkt  abaoiliiilMnr 
ist,  es  wenn  möglich  in  andere  Verbindungoi  flberflihrt,  wdcbe  den 
Abaorptionsmitteln  sugttqglich  sind. 
1.  Man  bestimmt  nach  der  ersten  Mediode  z.  B.  Kohlensäure  und 

Wasserdampf  in  gemengten  Gasen,  indem  man  letztere  durch  Apparate  mit 

Kalilauge  resp.  Chlorcaicinm  leitet;  die  Kalilauge  absorbirt  dann  die  Kohlen- 
säure, das  Chlorcalcium  den  Was-serclani))!",  und  es  giebt,  wenn  man  die  betr. 
Apparate  vor  dem  Durchleiten  des  Oases  und  nachlier  wägt,  die  Differenz  der 
beiden  Wägungen  die  Menge  des  aufgenommenen  Gases  (s.  Elementar- 
analyse). 

3.  Um  die  vorhandene  Menge  des  absorlnrbaren  Gates  durdi  Volumver' 
minderung  su  erfiüiren,  muss  man  das  Volum  des  Ga^menges  genau  be- 

ttimmen,  dann  das  Absorptionsmittel  einführen  und  nach  geschehener  Absorption 

das  restirende  Gasquantum  wieder  genau  messen. 

Das  Messen  führt  man  in  Glasröhren  aus,  deren  oberes  Ende  geschlossen 
ist,  deren  unteres  m  Quet:ksilbei  taucht,  und  welche  mit  einer  aufgeätzten  Theihing 
in  Co.  oder  nur  einer  Millim. -Skala  versehen  sind;  im  letzteren  Falle  misi>l  man 
vorher  aus,  welches  Volum  den  Milüm.-Strichen  entspricht.  • 

Beim  Messen  muss  man  berücksichtigen,  dass  die  Gase  je  nach  den  äussemi 
Bedingungen  der  Temperatur  sowie  des  Luftdrucks  ihr  Volum  indem,  daas 
Wilrme  und  goingerer  Druck  das  Volum  vergrössern  und  umgekehrt  Es 
mflssen  die  Gase  deshalb  vor  dem  Messen  auf  gleiche  Bedingungen  gebracht 
werden,  oder  aber  es  nuiss  durch  Rechnung  ermittelt  werden, .  welches  Volum 
das  abgelesene  Quantum  bei  den  conventioneilen  Normalbedingungen  ein- 
nehmen wiirde. 

Als  solche  Norinalbedingungen  gelten  die  Temperatur  von  0'  und  ein 
liarometerdruck  von  7i)()  Millim.  oder  bei  einigen  Autoren  von  1000  Millim.  Für 
unter  solchen  Bedingungen  stehende  trockene  Gase  sind  die  Gewichte  der  Maass- 
einheit (1  Cc.)  bekannt,  und  somit  kann  man  die  gefundenen  Cc  leicht  auf  Qe- 
wicbt  umiechnen  und  die  Zusammensetsung  der  Substanz  in  Gewichts-ProoentMi 
ausdrucken. 

Dies  Umrechnen  geschieht  nach  den  bekannten  Formeln,  welche  zugleich 
Rücksicht  darauf  nehmen,  ob  das  betr.  Gas  trocken  oder  aber  mit  Wasserdampf 
zur  Zeit  der  Wägung  erfüllt  gewesen  ist 

760  (1  -h  0-00366  •/)' 

hierin  ist 

y  das  Volum  bei  0"  und  760  Millim.  Druck, 
y  das  abgelesene  Volum  bei 

/"  der  Temperatur  und 

//  dem  beob.  Barometerstande 

/;  ist  die  Tension  des  Wasserdampfes  bei  /" 

0-00366  tlei  Ausdehnungscoefficient  der  (läse  fur  1 C. 

;ł.  Wenn  die  Gase  nicht  durch  Reageniien  absorbirbar  sind  wie  B. 
Wasserstoff  (s.  übrigens  Hempel  io8),  oder  wenn  man  Sauerstoff,  Kohlenoxyd, 
Koblenwasseistoff  aus  anderen  Gründen  nicbt  direkt  absorbiren  lassen  wül,  ao 
führt  man  die  Gase  in  V«1>indungen  Uber,  wekhe  luu^hhcr  absMbiit  weiden. 
Eins  der  gewöhnlichsten  Mittel  zu  diesem  Zweck  ist  das  Verbinden  der  betr. 
Gase  mit  Sauerstoff,  oder  des  Sauerstofi  mit  WasserstofT,  hierbei  büdea 


Digitized  by  Google 


Analyse.  $97 

Wasserstoff  und  Sanorstoff  Wasser,  welches  sith  von  selbst  niedersc  hUgt, 
Kohlenoxyd  liiklei  Kohlensäure,  welche  durch  Kali  absorbirt  werden  kann, 
Kohlenwaääerstuff  bilden  Kohlensäure  und  Wasser.  Das  Verbinden  der 
betr.  Gase  mit  Saiwistofi  oder  des  Sauerstofb  mit  Wassentoff  geschieht  meist 
durch  das  UebeispriiigtD  emes  elektrischen  Funkens  innerhalb  des  betr.  Ge- 
menges, dieser  bewirkt  lebhafte  Verbrennung  unter  Explosion. 

Zu  diesem  Zwecke  sind  in  die  Röhren,  welche  das  (ias  enthalten,  nahe  dem 
verschlossenen  Ende  2  l'latindrähte  luftdicht  eingeschmolzen,  welche  die  Wände 
durchdringen,  sich  aber  nicht  berühren,  sondern  in  einer  Entfernung  von  1  Millim. 
gegenüberstehen.  X'erbindct  man  den  einen  der"  Drähte  mit  dem  Belag  einer 
Leidener  Flasche,  oder  einem  Tole  eines  Inductionsapparates  und  nähert  dem 
andern  Draht  den  Kno])t  der  Leidener  Flasche  oder  den  zweiten  Fol  des 
Inductionsapparates,  so  springt  der  Funken  im  Innern  des  Rohres  «wischen  den 
gegenttberstebenden  Enden  der  Platindrähte  über  und  entzündet  das  Gasgemenge. 
Solche  Apparate  wurden  snerst  sur  PrtÜung  der  atmosphärischen  Luft  auf  Rein- 
heit angewandt  und  deshalb  Eudi<Miieter  (id^  rein,  heiter)  genannt.  Eine 
etwas  modiAcirte  Form  dieses  Apparates  ist  von  Riban  (87)  angegeben  worden. 

Zum  Erreichen  genauer  Resultate  dient  eine  Reihe  von  Apparaten  und 
Methoden,  welche  von  hervorragenden  (ielehrten  herrühren. 

Bunsen's  Verfahren  liefert  ausgezeiciuiete  Resultate,  wenn  alle  Einzelheiten 
und  Vorsichtsmaassregeln  gewissenhaft  eingehalten  werden.  Bunsen  bedient  sich 
einer  Quedcsilberwanne  aus  Hols  mit  in  den  Rand  eingesetslen  Glasscheiben, 
welche  eriauben,  die  HOhe  der  Quecksilberoberfläche  mittelst  eines  Femrohres 
sddich'  abiulesen. 

Zum  Abmessen  der  Gase  dienen  Röhren  mit  Millinieter-Eintheilung,  und 
ähnliche  Röhren  dienen  dazu,  das  Gasgemenge  mit  abcorbirenden  Körpern  in 
Beriihnmg  zu  bringen.  Diese 
letzteren  wendet  Bunsen  womög- 
lich in  festem  Zustande  an,  in- 
dem er  das  betr.  Reagens,  z.  B. 
KaUumhydroxyd  (zur  Absorption 
der  Kohlensäure)  schmilzt  und 
in  dne  Kugelform»  in  welche  ein 
hakenförmig  gebogener  Platin- 
draht gestellt  worden  ist,  giesst. 
Eine  solche  am  Platindraht  be- 
festigte Kugel  wird  dann  durc:l-i 
das  Quecksilber  hindurch  in  das 
abgesperrte  Gas  gebracht  und 
nach  beendeter  Absorption  wie- 
der entfernt  Wenn  die  ab- 
sorbirenden  Substansen  Flüssig- 
keiten ńnd,  z.  B.  alkalische  Pyrogallol-Lösung  flhr  Sauerstofl^,  Schwefelsäure  für 
Kohlenwasserstoffe,  benutzt  Bunsen  Kugeln  aus  porösem  Material,  welche  mit 
der  Flüssicrkeit  getränkt  und  dann  in  das  C'rnsvrjlnni  eingefül>rt  werden. 

In  Betreff  der  ein/einen  Manipulationen,  der  Hulfsapparate  zu  besonderen 
Zwecken  etc.,  müssen  wir  auf  die  citirten  Werke  verweisen. 

Gasanalysen  nach  Bunsen  (46)  erfordern  ziemlich  viel  Zeit,  weil  man  nach 
jeder  Operation  vor  Ablegung  des  Gasyolums  so  lange  warten  muss,  bis  man 
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sicher  sein  kann,  dass  die  Temperatur  des  Gases  dieselbe  des  daneben  hängenden 
Thermometers  ist 

Um  diese  Zeit  absakttnen,  sind  von  Venchiedenen  Apparate  erdacht^  bei 
welchen  das  zu  messende  Gas  sich  in  einer  von  Wasser  umgebenen  das* 
röhre  befindet  md  natflrlich  sehr  rasch  die  Temperatur  des  Wassers  annimmt 

Kolbe  taucht  die  BuNSRN'schen  MaassrOhren  vor  dem  Ablesen  des  Gases 
mittelst  einer  einfachen  Transportvorichtung  in  Wasser,  dessen  Temperatur  ge- 
messen wird.  Regnai  lt  (09^  hat  einen  Apj)arat  ronstruirt,  in  welchem  die  Maass- 
röhren -Stets  von  Wasser  umgeben  sind,  uiul  l^oi  welchen  das  Manipuhren  in  ■'Ofern 
erleichtert  ist,  als  mit  der  Maassröhre  eine  Röhre  fest  verbunden  ist,  in  welcher 
man  die  Absorption  gewisser  Gasbestandtheile  durch  Kalilauge,  Säuren  etc  vor- 
gehen iSsst»  und  in  weldie  durdi  einiadies  Heben  oder  Senken  der  mit  dem 
Apparat  verbundenen  Queckstlberwanne  das  Gas  einsutreten  geswungen  iriid. 
Zur  Ablesung  bringt  man  das  Gas  stets  auf  dasselbe  V<dum  duidi  Eihöbung 
oder  Verminderung  des  Qneduflberdzuckes  und  bestimmt  den  letsteien,  um  die 
Rechnung  anszuflihren. 

Etwas  modificirt  ist  der  Ap|)arat  von  Fkanki  and  (100  s.  a.  ro2Y 
DovfeRE  (loi)  hat  auf  eine  viereckige'  eiserne  (Queckstlberwanne  von  be- 
sonderer Form  einen  aus  Glasplatten  construirlen  Kasten,  welcher  in  das  Queck- 
silber taucht,  befestigt,  und  denselben  mit  Wasser  gefiiUt,  welches  die  Gasmaass- 
iMiren  also  umgiebt,  und  er  stellt  ftr  das  zu  messende  Gas  stets  die  Bedingungen 
her,  welche  am  Anfang  der  Arbeit  vorhanden  gewesen  nnd,  indem  er  ein  in 
einer  besonderen  Röhre«  welche  er  Regulator  nenn^  gleichfalls  unter  dem  Wasser 
abgesperrtes  Luftvolum  durch  Zu-  oder  Abfluss  von  Wasser  stets  genau  gleich 
gross  hält. 

Zum  Zweck  der  Absorption  saugt  DovfiRE  das  Gas  aus  der  Maassröhre  in 
besondere  pipettenartige  (108)  Gefässe  (ursprünglich  \«)n  F^tti.ing  herrührend), 
welche  mit  Quecksilber  gefüllt  sind  und  das  betreftende  Reagens  in  flüssiger 
oder  fester  Form  enthalten;  man  schüttelt  das  Gas  mit  den  Reagentien  durch 
und  bringt  es  in  die  Maassröhre  zurQck. 

Die  genannten  Pipetten  sind  in  etwas  erweiterter  und  verbesserter  Form  vor 
Kurzem  von  Hempbl  (48,  108)  als  Hauptbestandtheil  der  Apparate  zu  einer  von 
ihm  erdachten  vereinfachten  Medtode  da  Gasanaljrae,  welche  besonders  Ar  die 
Technik  passen  soll,  benutzt. 

Eine  andere  Art  der  Gasanalyse,  welche  ebenfalls  besonders  für  technische 
Analysen  passen  soll,  ist  von  Ci..  Winckler  (47^  nngegcben.  Der  Autor  führt 
die  Analyse  in  U-formigen  Röhren  aus,  deren  einer  Schenkel  oben  geschlossen 

—  ^.  resp.  mit  Glashähnen  und  eingeschmolzenen  Platin- 

^  ^  drihten  zur  E3q[>losion  versehen,  deren  anderer 

'    >  Schenkel  oben  oflbn  ist    In  dem  oben  ge- 

schlossenen Sdienkd  wird  das  Gas  au%esogen 
resp.  wird  es  durch  den  Hahn  lilneingeleitet.  Der 
Hahn  ein  sogen.  Schwan^hahn^  muss  sorgfältig 
hergerichtet  und  mit  einer  Bohrung  versehen  sein, 
welche  eincr>eits  in  einer  \'erläiigerung  des  Hahn- 
körpers, andererseits  an  der  Seite  desselben  wie 
gewöhnlich  mündet  Diese  Einrichtung  des  Hahnes 

Doppell  durchgängiger  Hahn  »it  Wenn  man  ein  Gts  durch  die  Hahnspitae 

(Ok.         VwUagmg.  einleitet^  durch  entsprechendes  Drehes  des  HafaM« 
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die  Höhlung  des  letzteren  mit  dem  betr.  Gase  auszuspülen,  somit  von  atmo- 
tphXxitcher  Luft  zo  liefirden,  ehe  man  die  «ir  Analyse  bestiinmte  eige&diche 
Poxtkm  »nlDiiigt  Ueber  die  genaueie  Einrichtmig  der  BOiette  etc.  lese  man  das 
Origin^  nach. 

V.    Analyse  organischer  Körper. 
I.  Qualitative  Analyse. 

a)  /in  l'riilunc:  darauJ,  ob  überhaupt  ein  organischer  Körper  vorliegt,  be- 
nutzt man  zuerst  das  Verhalten  beim  Erhitzen,  indem  sehr  viele  Körper  orga- 
nischen Ursprungs  sich  dabei  zersetzen,  sich  schwärzen  und  verlcohlen,  nnd 
dann  mit  oder  ohne  Flamme  verbrennen. 

Da  manche  organische  Stoffe  keine  Verkohlung  zeigen  und  sich  unzersetzt 
verflüchtigen,  mischt  und  überschüttet  man  die  Probe  mit  Kupferoxyd  mid  er- 
hitzt  in  einer  mit  Kork  und  gebogenem  Rohr  versehenen  Glasröhre  erst  das 
Kupferoxyrl  und  dann  das  Gemenge  der  organischen  Substanz  mit  Kupferoxyd. 
Hierbei  oxydirt  der  Sauerstoff  des  Kupferoxydes  das  nie  fehlende  Grundelement 
der  organisclien  Stnftc,  den  K  oli  1  enst  o  ff ,  und  bildet  K  ohlensäure,  diese  wird 
erkannt,  wenn  man  die  entweichenden  Gase  in  Kalkwasser  leitet,  indem  sich 
dann  kohlensaures  Calcium  als  weisse  Trflbnng  abscheidet 

b)  Zur  PrOfung  auf  andere  Elemente  in  organischen  Stoflen  gilt  als  erste 
Regdt  dass  die  zu  analjsirende  organische  Substanz,  sei  es  durch  Ifitze,  sei  es 
durch  starke  Säuren,  besonders  Salpetersäure  zersWrt  sein  muss,  wenn  die  darin 
enthaltenen  Elemente  mit  den  Reactionen  auftreten  sollen,  welche  aus  der  un- 
organischen AnnIyNf  bekannt  sind,  indem  sonst  die  empfindlichsten  und  charak- 
teri.stischsten  Reactionen  ausbleiben  können.  So  lässt  sich  z.  B.  das  Chlor  im 
Chloroform  nicht  vor  der  Zerstörung  des  letzteren  als  Chlorsüber  mit  salpeter- 
saurem Silber  fällen. 

c)  Zur  quafitativen  Prüfung  auf  Stickstoff  erhitzt  man  die  Probe  wok  einem 
Stückchen  Natrium  (79)  m  emero  Probirrohr,  löst  die  Schmelze  in  Wasser,  und 
prüft  durch  Zusatz  von  Eisenoxydul-O^rdsals  und  Salzsäure  ob  ein  Niederschlag 
von  Berlinerblau  entsteht,  denn  der  Stickstoff  organischer  Verbindungen  geht 
beim  Schmelzen  mit  Alkalimetallen  in  Cyan  über,  löst  sich  als  Qranmetall  auf 
und  giebt  die  Reactionen  der  Blausäure. 

d)  Die  Prüfung  auf  einzelne  organische  Verbindungen  ;^s.  34,  35)  beruht 
natürlich  auf  Hcrvorrufimc:  einiger  für  diese  Stoffe  charakteristischer  Reactionen, 
welche  man  am  betr.  Orte  aufsuchen  möge. 

Man  strebt  möglichst  datnarh,  die  Stoib  am  der  Probe,  sei  es  durch 
Fällung,  sei  es  durch  Destillation,  sd  es  durch  Extrahiren  mit  Alkohol, 
Aedier,  Benzol,  Petroleumäther,  Chloroform  etc.  möglichst  zu  isoliren  und  im 
Zustsnde  der  Reinheit  zu  eihalten,  um  Beimengungen,  welche  die  Reactionett 
der  reinen  Stoffe  stören  oder  verhindern  können,  möglichst  zu  beseitigen. 

Wenn  dieses  Isoliren  und  Reinigen  der  <:csuchtcn  Stoffe  auch  in  einzelnen 
Fällen  leicht  bewerkstelligt  wird,  so  ist  es  in  anderen  Fällen  mit  gros^^en  Schwierig- 
keiten verknüpft  und  dies  besonders  in  den  Fällen  der  |)Han/en(  hemischen 
(35»  36)»  zoochemischen  (37 — 42)  und  der  gerichtlichen  Analyse  (49— -52). 

'2.  Quantitative  Analyse  or^^nni'^cher  StotTc. 
(Quantitative  Bestimmung  der  darin  enthaltenen  Elemente.   Elcnieniar- Analyse. 
«)  Kohkirttoff-  tmd  WaMeistoflTbestiimDttDg.  £lement»r*Aiuü^  im  engem  Stonr. 
Das  chavakteiistiscbe  Element  der  organischen  Verbbdungen,  der  Kohlen- 
st<d(  wird  stets  zugleich  mit  dem  Wasserstoff  bestimmt  und  zwar  in  Ver* 
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binflunj,'  mit  Sauerstofl  als  Kohlensaure  iKuhleirJioxyd)  resp.  Wasser,  aus  deren 
Gewiclu  man  auf  die  anwesende  Quantität  der  beiden  Elemente  schliesst. 

Die  Qxydatioii  kamt  auf  verschiedene  Weise  ausgeführt  werden,  meist  wird 
sie  auf  trocknem  Wege  durch  Verbrennung  mittelst  freien  oder  mittelst  in  leicht 
redudrbareu  Stoffen  gebundenen  Sanerstoft  ansgeftthr^  indem  man  die  Subatanx 
mit  einem  grossen  Ueberschuss  des  Oxydationsmittels  mengt  und  in  einer  Glasröhre 
zum  Glühen  erhitzt,  während  die  Röhre  mit  einem  Rofk  verschlossen  ist,  durch 
welchen  das  Rohr  rler  Absorptionsapparate  fiir  Wasser  resp.  Kohlensäure  passirt. 

Bei  dieser  ()i)eration  nuiss  man  vermeiden,  dass  Substanz,  ohne  zu  den  ge- 
nannten Oxydationsprodukten  verbrannt  zu  sein,  aus  dem  Verbrennungsrohre  ent- 
weicht, und  bewirken,  dass  jedes  Theilchen  der  Verbrennungsprodukte  in  die 
Absorptiottsapparate  gelangt,  feiner  veibfiten,  da»  von  anatea  irgend  etwas,  was 
Kohlensaure  oder  Waaser  entiialten  oder  liefern  kann  (Staube  Fenditigkeit),  in 
die  Materialien  des  Rohres  geiäth. 

Um  die  Verbrennung  zu  bewirken,  hatte  Lavoisier  ach  des  Sauerstoffs, 
hatten  Gay-Lussac  und  ThAnabd  (114)  sich  des  chlorsauren  Kaliums  bedient 
und  so  die  Zusammensetzung  einiger  organischer  Körper  ermittelt.  Die  An- 
wendung des  Ku])feroxyds  zur  X'erbrennung  verdanken  wir  ( 'rW-LussAC'  (ScHWF.tr.ER's 
Jni;iT!.i]  XVI,  ]»ac:.  i6\  und  Dohkri  im  k  ,S(  hwi  k.kk's  Journal  XN'III,  pag.  .^70). 
Btk^t.LiL.s  benutzte  zur  Verbrennung  horizonUil  liegende  Röhren,  die  er  allmäh- 
lich erhitzte  und  bestimmte  das  Wasser  durch  AbsMption  in  QiloicaldiimrOfaven. 
(Annais  of  philos  IV,  pag.  330  u.  401.)  LnuG  (33)  hat  jedoch  erst  das  Verfahren  zu 
einer  allen  zugftnglichen  Methode  umgestalte^  indem  er  namentlich  den  nadi  ihm 
genannten  Kugelapparat  mit  Kalilauge  zur  Absorption  der  Kohlensäure  einfllhrte. 

Mit  Uebergehung  verschiedener  Vorschläge  und  Modificationen  (80,  85,  88,  s.  a. 
KoPFKK,  Her.  d.  d.  eh.  Ges.  q,  pag.  1377)  mögen  die  Apparate  und  Ausfiihnmg 
einer  KohlenstoU-W  asscrbestimmung,  wie  sie  heutigen  Tages  in  Gebrauch  ist, 
kurz  beschrieben  werden. 

Man  benutzt  ein  am  hinteren  I  heile  zu  einer  Spitze  oder  zu  einem  längeren 
horizontal  gerichteten  Schnabel  ausgezogenes  Rohr  aus  schwer  schmelzbareni 
böhmischem  Kaliglas  von  40—60  Centim.  fJtnge  und  Kupferoiyd,  welches  ge- 
körnt, d.  h.  durch  Erhitzen  bis  zum  Sintern  und  Zerstossen  in  senfkomgrosse 
Partikeln  /.ertheilt  ut  Sehr  brauchbares  Kupferoxyd  wird  auch  durch  Rösten 
von  Rupferdrahtspähnen  an  der  Luft  hergestellt.  Vor  dem  Gebrauch  wird  das 
Kupferoxyd  mit  Salpetersäure  befeuchtet  einige  Zeit  stark  geglUht,  um  etwa  vor- 
handenes Wasser  zu  entfernen  oder  auch  organist  lie  Theilchen  zu  verbrennen,  und 
darauf  lässt  man  es  in  verschlossenen  Gefässen  oder  über  Scluvefelsäure  erkalten. 

Man  bringt  in  das  Rohr  zuerst  etwas  Asbest,  um  das  Hineinfallen  des  Kupfer- 
oxydes in  den  Schnabel  zu  hindern,  ftttlt  5—7  Centim.  des  Rohres  mit  gekOmtem 
Kupferoxydi  bringt  darauf  0,2^,&  Grm.  der  Substanz  zuweilen  mit  Kiipferoacjrd- 
pulver  gemengt  und  füllt  dann  das  Rohr  bis  fast  zum  Rande  mit  gthOvnttm  Kupfer* 
oxyde  an.  Man  bringt  zum  Abschluss  etwas  Asbest  darauf  und  schliesst  das 
Rohr  mit  einem  durchbohrten  Kautschukstopfen,  welcher  das  Eintrittsrohr  eines 
meist  ll-fönnig  gebogenen  Rohres  mit  in  senfkomgrosse  Partikel  zertheiltem  Chlor- 
I  .ilciiuii  aufnimnit.  Das  C'hlorcak  iumrohr  ist  durch  einen  Kautschukschlauch  mit 
einem  Lilbk.  .sehen  ^oder  GF.issi.KK  schen,  s.  Kig.  30}  Kugelapparat  verbunden,  in 
welchem  sich  concentrirte  Kalilauge  (aus  100  Theilen  Aetzkalistangen  und 
850  Theilen  Wasser  gemischt)  befindet,  und  an  diesen  Apparat  schKesst  sich  auf 
gleiche  Weise  ein  mit  StQckchen  Kaliumhydroxyd  gefÜlHas  U4ttrmiges  Rohr. 
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Das  Verbrennungsrohr  befindet  sich 
in  einem  Verbrennungsofen  und  wird 
(ursprünglich  mit  Hokkohlen)  jetit  mit  Gas 
erbitst.  Von  Baro,  Hofmann»  Erlbnmeyer 
(iio),  Glaser  sind  Verbrennungsöfen  con- 
struirt,  welche  alle  ihren  Zweck  erfUUen, 
die  ERLENMEYER'sche  Modification  scheint 
die  verbreitetste  zu  sein. 

Man  legt  die  Verbrennungsröhre  auf 
die  mit  etwas  Magnesia  bestreute  Rinne 
des  Ofens  und  erhitzt  zuerst  die  Theile  des 
Rohres,  in  welchen  keine  organische  Sub- 
stanz sich  befindet,  und  darauf  allmählich 
die  organische  Substanz.  Die  entweichen- 
den Gase  gehen  langsam  in  die  Apparate, 
das  Wasser  bleibt  im  Chlorcaldumrohr,.  und 
die  Kohlensäure  im  Kaliapparate.  Wenn 
kein  Gas  mehr  entweicht,  verbindet  man 
den  Schnabel  des  Rohres  durch  einen  Uber- 
geschobenen  Kautschukschlauch  mit  einem 
Apparate»  welcher  reinen  und  trocknen 
SauerstofT  liefert,  bricht  den  Schnabel  im 
Innern  des  Kautschukschlauches  entzwei 
imd  leitet  so  lange  Sauerstoff  durch  das 
Verbrennungsrohr  bis  jedes  etwa  unver« 
brannt  «irückgebliebene  Kohlentheilchen 
oxydirt  und  auch  das  entstandene  rothe 
Kupfer  unter  Erglühen  wieder  zu  schwarzem 
Kupferoxyd  geworden  ist 

Die  Absorptionsapparate  sind  vor  und 
nach  der  Verbrennung  gewogen  worden» 
und  die  Differenz  zeigt  die  absorbirte 
Menge  Kohlensäure  resp.  Wasser  an, 
erstere  mit  ^  (44 : 12)  muldplicirt  liefert 
den  Kohlenstoff»  letzteres  mit  }  (18 :  '3) 
muldplicirt  den  Wasserstoff  der  ver- 
brannten Substanz   und   nach  einfacher 
Rechnung  den  Procentgehalt  an  diesen 
Elementen.  Die  angegebene  Art  zu  operiren 
ist  die  meist  ge- 
bläuchliche,  sie 
wird  jedoch  mehr- 
fach im  einzelnen 
modificirt  So 
ziehen  einige 
Chemiker  vor, 
während  der  gan- 
zen Verbrennung 
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einen  lang:>ameu  Luft-  oder  Sauerstotfstrom  durch  den  ganzen  Apparat  zu  leiten, 
andere  lassen  während  der  ganzen  Verbrennung  einen  Aspirator  die  Gase  in  die 
Apparate  saugen.  Zur  Veibiennuiig  von  Substanzen,  welche 
und  Waaserstoff  noch  Stickstoff  entiialten,  muss  man  eine  Schicht  metaUisches 
Kupfer  im  vorderen  Theile  des  Rohres  einschalten,  bei  der  Vorbrennung  von 
Substanzen,  welche  Alkalien  oder  alkalische  Erden  enäialten,  muss  man 
das  Kupferoxyd  durch  chromsaures  Blei  gcmcn^  mit  chromsaure m  Kalium 
ersetzen,  weil  sonst  Kohlensäure  an  jetie  Stoffe  gebunden  im  Roluc  zurück- 
bleibt u.  s.  \v.  Wir  müssen  in  Hetreti  d  irenaueren  auf  die  grosseren  Lehr- 
oder Handbücher  der  ori^anischen  Chemie  verweisen. 

ß)  Die  Bestimmung  des  Stickstoffes  organischer  Substanzen  kann  ebenfalls 
durch  Veifoiennung  mit  Kupferoxyd  nach  einem  nach  Dumas  (8i)  benannten 
Verfahren  att^;eitthrt  werden,  denn,  wenn  man  die  stidisloffhaltige  Substanz  mit 
Kupferorpd  und  einer  in  das  Rohr  eingeschalteten  Schicht  Kupfer  «Mtst,  entweicht 
der  Stickstoff  als  Elenttnt  und  kann  aufc^efangen  werden;  wenn  man  dann  Kohlen- 
säure und  Wasser  beseitigt,  zugleich  daftlr  sorgt,  dass  keine  ursprünglich  im 
Apparate  ł)etindliche  Luft  in  das  erhaltene  Quantum  Sti«  kstńfł"  gcrath,  und  ebenfalls 
dafür  SorL;e  trägt,  dass  von  dem  erhaltenen  Slickstutt  nie  hts  im  Rohr  zurückbleibt, 
so  l)raucht  man  nur  die  Quantität  des  freigewordenen  Stickstoffes  zu 
messen,  um  den  Procentgehalt  der  betr.  Substanz  an  Stickstoff  zu  erfahren. 

Man  bewiikt  dies,  indem  man  vor  der  Verbrennung  das  Rohr  mit  Kohlen- 
sfture  eilllllt;  welche  die  Luft  verjagt,  dann  den  entwickelten  Stickst^rff  in  einer 
nit  Quecknlber  gefüllten  Röhre,  welche  zur  Endung  der  Kohlensäure  Kali- 
lauge enthält,  und  in  einer  pneumatischen  Quecksilberwamw  sich  befindet, 
auffängt  und  nach  beendeter  Verbrennung  die  Reste  Stickstoff,  welche  sich  im 
Verbrennungsrohr  befinden,  ebenfalls  durch  Kohlensäure  in  die  Absorptionsröhre 
treibt.  Das  Verjagen  der  anfänglich  vorhajidenen  Luft  und  dits  Austreiben  der 
Reste  der  Verbrennungsgase  durch  Kohlensäure  wird  meist  auf  die  Weise  bewirkt, 
dass  ein  leicht  in  der  Wärme  Kohlensäure  abgebender  Körper  in  dem  hintersten 
Theile  der  Verbrennuni^rOhre  mit  eingeschlossen  und  sowohl  vor  den  Effutsen 
der  eigentlichen  Substanz  als  auch  nachher  einige  Zeit  erhitzt  wird;  von  soldien 
Substanzen  sind  doppelt  kohlensaures  Natriun,  kohlensanres  Mangan  und 
besonders  Magnesit  in  Gebrauch.  Zur  Entfernung  der  so  entwickelten  und  mit 
in  das  Absorptionsrohr  gelangten  Kohlensäure  dient  die  Kalilauge  in  dem  Rohre 

Das  erhaltene  StickstotTquantum  wird  nach  den  bei  der  Cias-Analyse  erlaiuerten 
Prinripien  aufo  und  760Millim.  Druck  reducirt,  um  das  entsprechende  Gewicht 
ermitteln  zu  lassen. 

Statt  der  etwas  umständlichen  Anwendung  der  QaecksUberwanne  benutzt 
nan  vidfedi  Apparate,  wdche  die  Anwendung  des  Queckdlbeis  dieils  ungehea, 
ihefls  auf  ein  Minimum  beschiinken  (tos,  103),  feiner  kommt  wohl  auch  eine 
QoecksUberluftpunpe  zur  Ueberftthrung  des  Sticketoffet  m  das  AbtoqiCioiinrohr  in 

Anwendung. 

In  einzelnen  Fäl- 
len, so  zur  Bestim- 
mung des  Harn- 
stoffes und  des 
Ammoniaks  benuttt 
man  zuweilen  statt 

tOb.m    StickitoffbettimiBaiig  nach  VAaasMTKAPP  nd  Wux.         der  Verbrennung  ein 
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Verfahren,  uclrlies  sich  auf  Freimarlning  des  Stickstoffes  durch  eine  Lösung  von 
unterbromigsaurero  Natrium  gründet  und  eines  Azotometer  (104)  genannten 
Apparates. 

Vidfiidi  wild  jedodi  eb  anderes  nach  VAammAPP  «ad  Wol  benanntes 
Verfiüuen  (82)  angewandt  (s.  Fig.  92  auf  voriger  Seite),  wdches  sich  aof  UebevfQhrang 
des  Stickstofl^  in  Ammoniak  und  Beslimmen  des  letzteren  grftndet.  ICan  g^Qht 

mit  Natronkalk,  d.  h.  einem  eingetrockneten  Gemenge  von  Natronlauge  und 
Aetekalk,  in  einer  Verbrennungsröhre,  und  leitet  die  entwickelten  Gase,  welche 
das  entstaiulcne  Ammoniak  enthalten,  in  einen  cigenthümlich  gestalteten  Kugel- 
apparat mit  verdünnter  Säure,  welche  das  Ammoniak  zurückhält,  und  jene  passiren 
lässt.  Nat  h  beendeter  Verbrennung  bestimmt  man  das  Ammoniak  der  Säure 
nach  bekannten  Frincipien  entweder  als  l'latinsalmiak  oder  durch  Titrirung  der 
dmdi  das  Ammoniak  bewiikieu  Vennindemng  der  freien  Slme  (s.  pag.  589). 

Diese  Art  der  Bestimmung  des  Stickstoffes  ist  bequemer  als  die  DuiiAs'sdie 
and  ebenso  genan,  doch  ist  sie  nicht  bei  allen  Substansen  anwendbar,  und 
besonders  Körper,  welche  F^alpetersäure  oder  die  Nitrogruppe  (NO*)  enthalten, 
werden  im  Allgemeinen  nicht  auf  diese  \Vei>c  analysirt,  obgleich  mit  gewissen 
Modiiicationen  auch  bei  diesen  Stoffen  die  Methode  zuweilen  zulässig  ist  (xo6, 
S.  a.  RuKFLE,  Ber.  d.  d.  ch.  Ges.  14,  pag.  iii'^J. 

7'!  Die  HestimmutiL;  anderer  Kiemente  wird,  wie  oben  gesagt,  nach  Zer- 
störung der  organischen  Structur  der  betr.  Körper  ausgeführt.  Dies  Zer- 
stören geschieht  entweder  durch  Schmelzen  mit  einem  Gemenge  von  kohlen- 
saurem und  salpetersaurem  Natrium,  wodurch  Schwefel  in  Schwefelsäure, 
Phosphor  in  Orthophosphorsäure  umgewandelt  wird,  dnrch  Glühen  mit 
Kalk,  wodurch  die  Halogene  resp.  in  Gtlor-Brom-Jodcalciom  flbergeAhrt  werden, 
oder  dnrch  Erfaitsoi  mit  concentrirfer  Salpetersftnre  fan  sugeschmolzenen 
Rohre  (78),  wodurch  die  organische  Substanz  ebenfalls  zerstrirt  wird,  diese 
letztere  Methode  wird  am  häufigsten  zur  Bestimmung  Non  Chlor,  Brom,  Jod 
in  organischen  Verbindungen  angewandt,  und  zwar  üielH  man  zugleich  salpeter- 
saures Silber  in  das  Rolir  und  bindet  somit  die  Halogene  sofort  an  Silber, 
woraul  man  das  Chlor-  rcsp.  Brom-  und  Jodsillier  abfikrirt. 

S)  Zur  Bestimmung  \on  nicht  flüchtigen  Elementen  in  organischen  Stoffen 
verbrennt  man  die  letzteren  und  unterwirft  die  AscI.e  der  quantitativen  Analyse. 

t)  Einen  Gehalt  an  Sauerstoff  tindet  man  in  der  organischen  Analyse 
meist  an»  dem  Verluste,  d.  h.  man  bestimmt  alles  andere  und  nimmt  den  an 
der  angewandten  Substanz  fehlenden  Rest  als  Sauerstoff  an.  Es  and  Übrigens 
«nch  Medioden  zur  dirdcten  Bestimmung  des  Sauerstoffiss  bdumnt  (83,  84,  85). 

b)  Quantitative  Bestimmung  organischer  Verbindungen  (s.  a.  36 — 42,  34,  35). 

Um  die  anwesende  Menge  dieser  oder  jener  organischen  Verbindung  festzu- 
stellen, benutzt  man  nach  den  bei  der  Analyse  unorganischer  Körper  besprochenen 
Regeln  die  Eigenschaften  der  betr.  Verbindungen,  welche  sich  am  böten  dazn 
eignen,  sie  von  anderen  Stoüm,  welche  etwa  gegenwartig  sind,  zu  trennen,  oder 

die  gesuchte  Verbindung  in  wägbare  Form  Uberzuflihfen,  und  benutzt  hierzu  alle 
Eigenschaften,  welche  irgendwie  hierbei  Vortheil  bieten  können. 

Man  benutzt  hierzu  also  die  Unlöslichkeit  manrlier  Körper,  sei  es  für 
sich,  sei  es  in  V'erbindung  mit  einem  hinzugebrai  hten  Reagens,  indem  man  einen 
Niederschlag,  den  man  abfiltrirt  und  wägt,  hervorruft. 

Man  bestimmt  einige  Stofie,  besonders  Säuren,  durch  Titriren, 
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Man  trennt  manche  fluchtige  Stoffe  von  nicht  flüchtigen  durch  Destillation, 
und  flüchtige  Stoffe  von  anderen  flüchtigen  durch  fractionirte  Destillation. 

Man  isoliit  in  Aether,  Petroleumftther,  Bensin,  ChloToform  IdtUdłe 
Stofie  von  anderen,  wdche  in  diesen  Flflssigketten  unldstich  ńnd,  indem  man  die 
betr.  Subatans  oder  die  vorliegende  wflsaerige  I/isung  mit  diesen  FlOasigkeiten 
digerirt  oder  schüttelt,  oder  in  besonderen  Apparaten  extrahirt,  und  darauf  den 
Aether  etc..  welcher  sich  des  darin  löslichen  Stoffes  jetzt  bemächtigt  hat,  von 
dem  darin  unlöslichen  Rest  der  Substanz  trennt;  als  Beispiel  Wären  Alkaloid* 
und  P'ettbesti mmungen  zu  nennen. 

Die  Quantität  von  in  Wasser  aufgelösten  Korpern  bestimmt  man  zuweilen 
durch  die  Diflierenz  des  specii'ischen  Gewichtes  dieser  Lösungen  gegenüber 
demjenigen  des  Wassers»  so  besttien  Ldsmigen  vcm  Alkohol  in  Wasser  ein  am 
so  mediigeres  specifisdies  Gewicht,  je  concentrirter  sie  sind,  und  Lfisnqgen  von 
Zucker  in  Wasser  umgekehrt  ein  mit  der  Concentration  steigendes  spec  Gew. 
Es  sind  besondere  resp.  Alkoholometer  und  Saccharometergouumte  Aiio- 
meter  su  diesem  Zwecke  construirt  worden. 

Man  kann  das  Verhalten  verschiedener  Stoffe  zum  Lichte  zur  Analyse 
benutzen,  indem  man  den  Hrechunc;s( oetficienien  ,!;egen  durchgehendes 
Licht  bestimmt;  ebenso  die  Moditicitionen,  welche  das  Spectrum  des  Lichtes 
erleidet,  wenn  ein  aufgelöster  organischer  Stoff  vorher  in  den  Weg  des  Lichtes 
eingeschaltet  war,  femer  aber  besonders»  indem  man  bestimmt,  ob  und  um  wie 
viel  die  Ebene  des  polarisirten  Lichtes  durch  eingeschaltete  oigaaisdie 
Körper  gedreht  wird.  Letstere  Bestimmungen  (Bestimmungen  der  Drdiuqg  des 
Lichtes  im  CSrculaipolarisationsapparate)  werden  vielfiKh  in  der  Analyse  von 
Zuckerprodukten  benutzt  (68). 

Endlich  kann  auch  hier  die  >colorimetrische  Methode«  (iix)^  s.  B.  air 
Untersuchung  von  Farbstoffen  benutzt  werden. 

• 

c)  Die  gerichtliche  Analyse  (49— 5s) 

hat  den  Zweck,  schädliche  Substanzen  imorganischer  und  organisc  lier  Natar 
aus  den  Gemischen,  wie  sie  das  Leben  liefert,  aus  Nahrungsmitteln,  Speise- 
resten, erbrotlienen  Massen,  I . e ic h en thei  1  e n  etc.  zu  isoliren  und  durch 
iiire  Reactionen  nachzuweisen.  Handelt  es  sich  imi  u  n  o  rga  n  i  sc  h  e  Substanzen, 
so  muss  man  vor  deren  Bestimmung  meist  durch  Behandeln  mit  Salzsäure  und 
chlorsaurem  Kalium  die  organischen  Theile  zerstören,  handelt  es  sich 
um  organische  Gifte,  so  muss  man  diese  auf  die  oben  angedeutete  Weise, 
d.  h.  durch  Behandeki  und  Schütteln  der  ganzen  Masse  mit  Alkohol,  Aelfaer 
Qt^  den  genannten  Löaungnnitleln  isoliren,  und  dann  durch  die  bdcannlen 
Reactionen  der  reinen  Stoffe  die  Identität  des  erhaltenen  Stoffes  mit  diesem  oder 
jenem  Gifte  nachweisen.  Das  Mikroskoj)  tiient  u.  a.  zur  Entdeckung  von  Blut- 
spuren, indem  man  den  Fleck,  in  dem  man  Blut  \ermuthet,  mit  Kssigsäure  und 
einer  Spur  Kochsalz  erwärmt  und  die  auf  einem  Objektträger  abgedampfte 
Flüssigkeil  auł  Uämin  oder     1  tiCHMANN  sche  Kr)'stalle.  untersucht. 

d)   Die  p  f  In  n  ?  ci-n- !i  c  ni  i   c  łic  .\nn!y'o  (35,  36) 

beschäftigt  sich  mit  F'rmittelung  der  in  den  Pflanzen  im  Allgemeinen  oder  m 
einzelnen  Fällen  vorhandenen  Stoffe  und  benutzt  /war  im  Allgemeinen  die  eben 
berührten  Remigungsmethoden  der  gerichtlichen  Analyse,  aber  auch  einige  m  der 
letzteren  selten  angewandte  Mittel,  z.  B.  die  Fällung  mit  basiieh  cssigsattreni 
Blei  oder  Bleiessig.    Der  Bleiesaig  ftUt  nimKch  eine  grosse  Ansah!  von 
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amorphen  nicht  krystallisirenden  Stoffen,  wie  üiweiss-  und  Leitnkörpei,  so  dass 
andere  Subaunzen,  wie  s.  B.  die  meisten  Kohlenhydrate,  in  der  von  dem  Blei- 
etsigniederKhlage  abfiltrirten  LOsung  nach  der  Entfernung  des  Oberachflsrig  au- 
gesetzten  Bleies  leicht  nachgewiesen  weiden  können. 

In  mit  Bleiessig  geßUltem  Rtlbensaft  kann  man  /..  B.  mit  grosser  Leichtigkeit 
den  u^  Losuiil;  befindlichen  Rohrzucker  (meist  durch  Ermittelung  der  GrOsse 
der  Circularpolarisaticm)  bestimmen  (68). 

e)  Zoochemiiche  Analyse  (37—41). 

Ebenso  grosse»  wenn  nicitf  noch  grössere  Schwierigkeiten,  wie  bei  Unter- 
suchung von  Pflanzcnstnffen  stellen  sich  bei  Prtlfung  von  Stoffen  animalischer 
Herkunft  ein.  Die  Isolirung  der  einzelnen  Stoffe  ist  häufig  sehr  schwer  zu 
bewirken,  und  besonders  die  eine  so  {grosse  Rolle  spielenden  Kiweissstoffc  wirken 
sehr  hinderlich,  indem  sie  erstens  die  Isolirung  der  krvstallisirbaren  cintac  hcren 
Stoffe  erschweren,  zweitens  aber,  indem  die  Untersuchung  ihrer  eigenen  Natur 
und  die  Isolirung  als  rein  anzusprechender  Substanzen  aus  dem  amorphen  Gemenge 
derselben  meist  recht  sdiwer  ist 

Von  den  Zweigen  der  zoochemischen  Analyse  smd  die  Analyse  des  Harns  (39) 
und  der  Milch  (53—64)  besonders  ausgebildet 

f)  Technische  und  agriculturchemische  Analyse. 

Ausser  den  beschriebenen  oder  angedoiteten  Methoden  ist  noch  eine  grosse 
Reihe  anderer  in  Gebrauch,  welche  b«rtimmten  Zwecken  angepaast  sind,  welche 
aber  im  Ganzen  auf  die  in  obigen  dargelegten  Prindpien  sich  gründen. 

Zur  Untersuchung  der  Mineralwässer,  der  Htlttenprodncte,  der  in  den 
Fabriken  entstehenden  Verbrennungs-  oder  Rauchgase,  der  Düngemittel 

und  anderen  landwirthsrhaftlich  wichtigen  Stoffe  (69 — 72),  überhaupt 
der  im  tcrhnischen  Betriebe  vorkommentlen  (iegenstände  sind  zahlreiche 
Methoden  bekannt  und  z.  Th.  durch  Lebereinkunft  festgestellt  worden  (65—67). 

g)  Nahrongsmittel-Analyse. 

In  neuester  Zeit  ist  zur  Untersuchung  von  Lebensmitteln,  Genuss-  und 
Gebrauchsgegenständen,  wie  Milch,  Fleisch,  Thee,  Kaftee,  Wein,  Hier,  Ge- 
würzen, Tapeten,  Petroleum  etc.  auf  BeschatTenlieit  resp.  Verfälschung  eine  gni>st' 
Reihe  von  theil.s  auf  chemische,  theils  auf  physikalische  Principien  gegründeten 
Methoden  (53—64)  erdacht  und  eingeführt  worden,  welche  z.  T.  mit  der  nöthigen 
Genauigkdt  auch  den  Vorzug  der  schnellen  Ausflihrbaikdt  vereinigen,  und  kaum 
ein  Tag  geht  ohne  derartige  neue  Vorschlage  vorfiber.  Die  Methoden,  welche  zu 
dem  genannten  Zwecke  erdbcht  sind,  beruhen  natürlich  auf  genauer  Kenntnlss  der 
Eigenschaften  sowohl  der  untersuchten  Substanz  als  auch  der  als  Verfälschung  und 
Venmreinig\mg  hinzugebrachten  Stoffe,  vmd  die  verschiedenartigsten  physikalischen 
wie  chemischen  Htilfsmittel  kommen  in  Benutzung,  u,  a.  leistet  das  Mikroskop 
zur  Erkennung  von  Beimengungen  häufig  gute  Dienste.  B.  Tollens. 

Anhydride.*)  Als  Anhydride  oder  Anhydridverbindungen  bezeichnet  man 
häufig,  der  wörtlichen  Bedeutung  entsjirechciul ,  ganz  allgemein  alle  Körper, 
welche  aus  SauerstoftVerbindungen  (gewöhnlich  nur  Hydroxylverbinrhrngen)  durch 
Austritt  von  Wasser  gebildet  werden,  und  welche  umgekelnt  durcli  Aufnahme 

*)  i)  Gal.,  Compt.  rciul.  56,  pag.  360  und  Berthklot,  Mcchanique  chim.  T.  II.,  pag.  704. 
2)  Anschütz,  Bcr.  to,  pag.  i&Üi.   3)  Markownikoff,  Bct.  13,  pag.  1844.    4)  ii£NRV,  Ber.  7, 

pog*  754*  5}  nrno,  Ann.  ao8»  psg;  in. 
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der  Elemente  des  Wassers  wieder  in  letztere  übergeführt  werden  können.  So 
bexeichnet  man  die  Aetber  (wie  {C^H;,)^0  Aethyläther)  als  Anhydride  der  em- 
wertfaigen  Alkobole,  die  Alkylenoatyde  (wie  Aethylenoigfd)  als  Anhydride  der 
zweiwertłu^n  Glycole,  die  Aldehyde  R<CHO  als  Ajohydtide  der  meist  nur  Iqrpo- 

tetischen  Dihydroxyl Verbindungen  R-CH(OH)s  etc.,  —  ähnlich  wie  auch  die 
Metalloxyde  (Kaliumoxyd  K^O,  Calciumoxyd  CaO)  als  Anhydride  ihrer  Hydrate 

(KOH,  Ca(OH)j)  aufgefasst  werden  können.  GcwölMiürh  aber  reservirt  man  den 
Namen  Anlivdrid  für  die  Anliydroderivatc  der  Säuren  und  können  dann  die 
Anhydride  als  Oxyde  der  Saureradicale  definirt  werden.  In  den  Anhydriden  der 
einbasischen  Säuren  bindet  das  Sauersioffatom  zwei  einwerthige  Saureradicale  und 
gehören  daher  zu  ihrer  Bildung  2  Moleküle  der  Säure: 

2N O..  OH  -  H,0  -    gj  ^  O      2 GH..  CO .  OH  -  H,0  «  chJ^CO/  ^ 

Sd^peterslme         Salpetenlnreanhydrid       Ewigfftnre  EwigBlnretnliydrid. 

Dagegen  kann  bei  den  zweibasischen  Säuren  die  Anhjrdridbildung  innerhalb 
emes  Moleküles  erfolgen  (innere  Anhydridbildun?  ;: 

SOjC^Q^  — H,0  — SO|      CjH4C^^Q.QH  — H,0  —  CfHiC^QQ^O 

Sdiwcleblare  Anhydrid    Aed^endicaibontlnre  Anhydrid. 

Treten  bei  einer  tfaeilweisen  Anhydridbildung  zwei  oder  mehrere  MolekOle 
.susammen,  so  entstehen  die  sogen.  Polysäuren,  wie  Dischwefelsäure»  Diphosphoi^ 
sture  (s.  d.);  solche  Folsäuren  «nd  von  den  mehrbasischen  Caibonsätiren  noch 

nicht  dargestellt  worden. 

Complicirter  gestaltet  sich  die  Anhydridbildung  bei  den  organischen  Alkohol - 
stturen  oder  Hydroxylsäuren,  welche  neben  der  Carboxylgru5)j)e  noch  Hydroxyle 
enthalten,  und  man  unterscheidet  bei  denselben  drei  Arten  von  Anhydriden: 
die  wahren  Säureanhydride,  die  Acthc ranhydride  und  die  Esteranhy- 
dride. Die  ersteren  entsprechen  ganz  den  Anhydriden  der  einbasischen  Sauren 
und  enthalten  xwd  durch  Sauerstoff  verkettete  Carbonylgruppen  CO.  Die  Aether> 
anhydiide,  in  denen  die  Anhydridbildung  zwischen  den  Alkohol-hydrcaylen  statt* 
findet^  uaä  nur  in  weiterem  l^nne  als  Anhydride  an  bezeichnen;  irie  sind  den 
AlkoholMhem  analog  constituirt  und  werden  besser  als  Anhydridslnran  be> 
zeichnet  So  deri\nren  von  der  Glycolsäure  CH3 (OH)<CO*OH,  duidi  ZU' 
sammentiitt  von  2  Molekülen  unter  Abscheidung  von  Wasser,  die  Körper 

CH.OH    CH,OH  CH.  — O  — CH. 

i  I  und    I  I 

Ć0  — O  — CO  CO  OH      CO. OH 

GlycolsäUTcnnliydrid  Diglycolsaure 
ein  Säurcanhydrid  ein  Aethcranhydrid. 

Bei  einer  dritten  Art  von  Anhydriden  der  Hydroxysäurcn  —  den  Esteranhy* 

driden  —  findet  die  AnhydridbÜdong  zwischen  der  Caiboxylgruppe  und  dem 

Alkoholhydrmgrle  statte  in  derselben  Weise  wie  die  Ester  aus  SCure  und  Alkohol 

entstehen.  Ifierbei  kann  die  Wasserabq>altung  ans  nur  einem  Molddll  crfolgeiB^ 

ein  Fan,  der  nur  bei  einer  bestimmten  Structor  der  HydroicysiUiren  möglich  zu 

sein  scheint  fy,  unten),  —  oder  es  treten  zwei  Moleküle  unter  doppdtei  Anhydrid* 

bildung  zusammen.   So  entsteht  aus  der  7-Oxybuttersäurc  ein  inneres,  aus  der 

fli*OigrpT(^M0OSMnre  (Milchsäure)  aber  ein  äusseres  Esteranhydhd. 

CHn'CH..-OH  CHo-CHnv- 
I  bUdet    I  ^O 

CH2  CO  OH  CHj  CO 

Y-OxybuttenInK         ümcm  Estcsantqrdrid,  Laclos, 
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Die  Anhydride  der  ein-basiscben  Säuren  können  nur  ausnahmsweise  durch 
direkte  Entziehung  von  Wasser  aus  den  Säuren  erhalten  werden,  indem  man 
letztere  mit  Phosphorsäureanhydrid  erhitzt;  so  entsteht  aus  der  Salpetersäure 
Salpetersäureanhydrid  NjO-,,  während  bei  den  organischen  Säuren  nur  eine  sehr 
geringe  Ausbeute  erhalten  wird.  Kine  allgemeine  Bildungsmcihode  derselben  be- 
steht in  der  Einwukung  der  Chloride  der  Säureradikale  auf  die  Salze  der  Säuren. 
So  entsteht  aus  Silbemitiat  und  Niti^chloiid:  Salpetersäureanbydrid: 
NO,*OAg-f- NO^a  »NO,*0<NO,  4- AgC3, 

ans  Natriumacetat  und  Acetj^chlorid  Essigsiureanhydrid 

C,H,O.ONa  -h  C,H,Oa  =  (C,H,0),0  H-  NaQ. 

Wendet  man  hierbei  das  Salz  und  das  Chlorid  zweier  verschiedenen  Säuren 
aa,  so  entstdien  gemischte  Anhydride,  wie  Acetyl-butyrylanhydrid  CgHgO  O- 
C4H7O,  welche  nicht  (wie  die  einfachen  Anhydride)  unzersetzt  destiUirbar  sind, 
sondern  hierbei  in  die  einfachen  Anhydride  zerfallen: 

C,H,0\         C^H.On.  C,H,Ov. 

AoBtylAu^fiylMiliydrid  Aoc^pimligrdrid  Biityi]fbiiligrdrid< 
Ferner  können  die  einfiichen  Anhydride  aus  den  Sahcen  der  Sauren  auch 
durch  Einwirkung  von  Fhosphorcblotiden  gewonnen  werden;  es  entstdien  hier- 
bei zuerst  Säurechloride,  weld»  mit  dem  überschüssigen  Salz  die  Anhydride 
bilden.  Auch  durch  Einwirkung  von  Metalloxyden,  wie  Baryumoxyd  und  Bleioxyd, 
auf  Säurechloride  können,  analog  der  Bildung  der  Aethcr  aus  dem  Alkylluüoiden, 
Säureanhydride  gewonnen  werden  (i). 

Die  Saureanhydride  rcagiren,  wenn  sie  völlig  wasserfrei  sind,  in  ätl.erischer 
Losung  neutral,  reprosentiren  daher  nicht,  wie  von  der  früheren  dualistischen 
Radicaltheorie  angenommnn  wuide,  die  wahren  SSoien.  Erst  durch  Wasser 
weiden  ae  in  die  Sftuien  der  sie  componiienden  Radicale  serlegt,  und  swar  um 
so  energischer,  je  leichter  die  entstehenden  Säuren  in  Wasser  löslich  smd.  Mit 
den  Alkoholen  reegiren  sie  unter  BSdung  von  Estern  und  Slmen: 

(C,H,0),0  -H  CtH»*OH  —  CĄOO.CjH^  C,H,O.OH 
Essigsäureanbydrid  Bisigiiafeester  Essigtfnie. 

Beim  Erhitzen  mit  Chlorwasserstoff  (wie  auch  HBr  u.  HJ)  werden  sie  in 
Säurechloride  und  Säuren  gespalten: 

(CjH30)jO  H-  HCl  =  CoH^OCl  H-CjHjO-OH. 

Da  die  Wärmetönung  dieser  Reaktion  jjositiv  ist,  so  kann  dieselbe  in  umge- 
keiirier  Kichtung  nur  sehr  unvollständig  vor  sich  gehen  und  eignet  sich  daher 
die  Einwirkung  von  Siorechloriden  auf  FettsSnien  mdb^  nur  Darstellung  von  An- 
hydriden. Durch  Einwirkung  von  Chlor  auf  <fie  Anhydride  entstehen  neben  Säure> 
Chloriden  gecfaloite  Säuren:  (CfH,0),0  +  Cl,  »  C|H,0C1-|-  C,H,aO-OH. 

Die  Anhydride  der  sweibasischen  Sättien  (s.  oben)  ktenen  direkt  aus  den 
letzteren  beim  Erhitzen  entstehen;  dnige  zweibasische  Säuren,  wie  Kohlensäure, 
schweflige  Säure,  Chromsäure,  spalten  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  Wasser 
ab  und  sind  nur  als  Anhydride  bekannt.  Leichter  als  durch  Erhitzen  bewirkt 
man  die  Wasserspaltung  bei  den  Dicarbonsäuren  mittelst  Fhosphorchlorid; 
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teft  HuidwttiterlMieh  der  QteaAt, 

•C«H4  C  CO^OH  +         =  C,H,  C  CO  /  O  t  ^^tO  H-  «HCl 


In  ähnlkher  Weise  verläuft  die  Einwiikong  von  Ace^lchlorid  auf  die  freieii 
Dicarbonstturen  (a)  oder  ,  ihre  Silbenabe:  (3) 

c,H,  ^    ;    -ł-  c,H,oci «  c,H,       ^  O  -t-  CjHjQ.oh  +  rci. 

eine  Keacüon,  die  sich  häufig  zur  Darsiclhmg  dieser  Anhydride  eignet.  Es  m 
bemeilcenswerth,  daas  aus  der  Oxalsäure  Cf         der  Malonsäure,  ^cO*H' 

der  lsoberns»ieinsäure,  ^-^Hj-CHl^^Q^j^,  femer  aus  der  Fumarsäure,  ^t^^fC^cO^H' 

^  CO  H 

der  Terephtalsäure,  C^t^4C^cO^H     ^)  ^  \tiemt  Anhydride  eriialten  werden 

CH,.CO,H 

konnten,  während  die  Bemateinsäure,  1,  ,  die  gewöhnliche  Breaswein' 

CH  j'  COjH 

CH|*CH»COjH  ^CH  'CO  H 

säur^  ,  die  normale  Brenzweinsäure^  CH«^  r>n'  rri'u»  femor 

die  Malcmsäuic,  ^aHt^COjH'        Phtalsaure,  ^6^4^!^ qq^j^  (i,  2)  etc.  leicht 

Anhydride  zu  bilden  vermögen.  Es  scheint  daher,  dass  die  Möglichkeit  der 
Anhydridhildung  bei  den  Dicarbonsäuren  durch  die  Stellung  der  Carboxylgruppen 
bedingt  wird,  und  dass  hier  ähnliche  Verhältnisse  vorliegen,  wie  bei  den  Ester- 
anliydriden  (s.  unten). 

Die  Anhydride  der  Dicarbonsäuren  sind,  ihren  Eigenschaften  und  Umwand- 
lungen nach,  deiwB  der  Monocarbonaiuren  ganz  ähnlich;  ne  lösen  sich  in  Wasser 
unter  RflckhUdung  der  Säuren  allmählich  schon  bei  gewöhnlicher  Tempentmv 
sclmdler  beim  Erhitsen. 

Von  den  Anhydriden  der  Alkohol-  oder  Hydroxysäuren  «nd  die  wahren 

Säureanhydride  (wie  Glycolsäureanhydrid,  s.  oben)  noch  nicht  erhalten  worden. 

Die  Aetheranhydride  oder  Anhydrosäuren  (wie  Diglycolsäure)  scheinen  zuweilen 

beim  Erhitzen  der  Hydrdxysauren   zu  entstehen,   werden  aber  gewöhnlich  auf 

indirektem  W  eue  eriialten.    So  (gew  innt  man  die  Diglycolsäure  aus  der  Mono»  lilor- 

essigsjiiuc,  CH.^Cl  •  CO.^H,  durch  Einwirkung  von  Metalloxyden  (wie  Calciunioxyd 

und  Bleioxyd),  ahnlich  wie  die  Aetlier  aus  Alkylchloriden  gebildet  werden.  Ferner 

CHjCH  —  O  —  CH-CH, 
wird  die  Dimilchsäure,  *        ,  1,  (ihr  Diädiylester),  bei  der 

CO.jH  COjH 

Einwirkung  von  a-Chlorpropionsäureester,  CH.,-CHCl«COj«CjH5,  auf  Natrium- 
milchsäureester, CH3-CH(0Na) 'COj-CjHj,  erhalten.  Die  Aetheranhydride 
werden  nicht  durch  Wasser,  sondern  erst  beim  Eifailsen  mit  conc.  Salssänre  in 
die  sie  componirenden  Hjrdnngnäuren  gespalten. 

Die  Este  ran h yd ri de  der  Hydroxysäuren  (s.  oben)  entstehen  aus  den  Sänren 
durch  direkten  Austritt  von  Wasser,  welcher  allmählich  schon  bei  gewöhnlicher 
Temperatur,  leichter  aber  beim  Erhitzen  stattfindet.  So  bildet  die  a-Oxypropion- 
säure»  CH|-CH(OH)>COtH  (gew.  Milchsäure),  das  sogen.  Lactid,  dem  nicht 

die  einfache  empirische  Formel  CgHfO^  wCHi'CH^^q^  zukommt,  londem 

wie  das  durch  die  Dampfdichte  ei  wiesen  wird  (4),  die  verdoppelte  lfolekolar> 
fermel  C^HgO«.  Es  ist  daher  das  Lactid  als  ein  Diesteranhydrid,  entsprechend 
der  Structttrfbrmel 
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CH..CH  —  0-CO 

CO  — O  — CH  CH3       ^   ^  * 
aufzufassen.   In  gleicher  Weise  bildet  die  Oxycssigsäure,  CH2(OH)-COjH  (Glycol- 
säure),  das  sogen.  Glycolid,   für  welches  es  (der  Analogie  mit  dem  Lactid 
wegen)  sehr  wahrscheinlich  ist,  dass  seine  Constitution  nicht  der  einfachen  Formel 

CtH|Ot««  ^^*CcO^  ^^pncht^  sondern  dass  ihm  die  verdoppelte  Fonnel 

C4H4O4  «ikommt^  woittr  auch  die  pbyaikalisdieii  Eigenschaften  sprechen.  Es 
ist  daher  ebenfiUls  als  ein  Diesteranhycbid  anfaifimsen: 

CH,— Ó  — CO 

to-o-(!:H.  =  ''*"'°' 

Sol^  lactid-  oder  glyoq^dihnKche  Anhydride,  die  sich  von  «pOiysäQren 
ableiten,  werden  beim  Kochen  mit  Wasser  wieder  in  die  Qiysäuren  ttbergefiihrt 

Andere  Oigrsitnren  vermögen  innere  Estcranhydride  (s.  j>ag.  603)  zn  bilden; 
es  scheinen  aber  nur  solche  dazu  befähigt  zu  sein,  in  welchen  die  Hydroxyl- 
gruppe die  7-Stellung  einnimmt,  d.  h.  mit  dem  dritten  Kohlenstoflfatom  der 
Kohlenstoffkette  (von  der  Carboxylgruppc  an  gerechnet)  verbunden  ist  So  ent- 
steht aus  der  fOxylnittersäure  das  sogen.  B^ty^ola(  ton: 

CHjCHjj-OH  CH2CH2. 

CH,-CO  OH         ■        CH._j  CO  ^ 

y-Oxybuttersäurc  Butyrolacton. 
Man  bezeichnet  solche  innere  Estcranhydride  der  -.'-Oxycarbonsäuren  nach 
FrniG  als  Lactone  (5).  Dieselben  sind  neutral  reagircnde  Körper  und  vermögen 
in  keiner  Weise  sich  mit  Wasser  zu  den  entsprechenden  Oxysäuren  zu  vereinigen. 
Beim  Kochen  mit  Alkalien  geben  sie  Salze  der  Oxysiuren;  wenn  man  aber 
mittelst  stftrkerer  Mineralsäuren  aus  diesen  Salzen  die  freien  Säuren  abscheidet^ 
so  zer&Uen  letztere  mdst  sogleich  (namentlich  beim  Erwärmen)  in  Wasser  und 
in  die  Lactone.  Zo  solchen  Lactonen  gdiören  von  Benzolderivaten  das  Phtalid, 

^•^4  CcoO^'       Meconfai,  CeH3(O  CH,),  ^  ^J^»  ^  O  etc. 

Die  p-Oxycarbonsäiiren,  in  welchen  das  Hydroxyl  mit  dem  zweiten 
Kohlenstoffatom  verbunden  ist,  zeigen  ein  von  den  a-  und  7-Oxysäuren  ver- 
schiedenes Verhalten,  indem  sie  beim  Erhitzen  Wasser  unter  do])pelter  Kolilenstoft- 
bindung  abspalten;  so  bildet  die  ß-Oxyj^ropionsäure,  CH,(OH)  CHj  CU^H, 
Acrylsäure,  CH^iCH^CO^H,  und  die  [i-Oxybuttersäure  die  gew.  Crotonsäuie: 
CH,*CH(OI0-CH,-CO,H  «  CH,CH:CH*CO,H  -ł-  H,0. 

Bei  den  Dioxycaibonsäuren,  welche  8  Hydroxyle  enthalten,  ist  die  Bildimg 
von  inneren  Ae&er»  oder  Anhydridsäuren  (s.  pag.  603)  möglich,  ähnlich  wie  aus 
der  Orthophosphorsätne,  PO(OH)|,  Metaphosphorsäure,  POfOH,  entsteht 
Solche  Anhydridsäuren,  welche  nach  Erlenmeybr  auch  Oxysäuren  genannt 
werden,  sind  die  Glycidsäure  und  die  Phenylglyddsäure,  welche  von  der  Glyceiin- 
säore,  rcsp.  der  Phenylglycerinsäure  deriviren: 

CH.OH        CH,>^  C4H..CH.OH  C.H..CH^ 

CH.OH         CH  ^  CH.OH  CH-^ 

CO'OH        ^O.OH  ^0*OH  60'0K 

G^reainrtine        <9)rcidilnre        Fhenjl^jeeriiiiliiK  Iliei^l^Gidrihise. 

V*  V.  RlCHTIR. 
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Anilin*)  (Phenylamin,  Amidobenxol),  C6H,,NH2.  Das  Anilin  wurde 
lb26  von  Unverdorben  (i)  unter  den  Uesüllationsprodukten  des  Indigos  aufge- 
fanden  und  Krystallin  genannt   Runge  (3)  wies  1834  seine  Anwesenbdt  im 

•)  1)  Unverdorhes,  I'.  S,  patj  397.  2)  RUNOK,  P.  31,  pag.  65;  32,  pag.  331.  3)  FRiibCiiK, 
Ann.  36,  pag.  84;  39,  pajj.  76.  4)  ZiNIN,  J.  pr.  27,  pag.  I4();  36.  pa^.  98.  5)  HOFMANN, 
Ann.  47,  pag.  37.  6)  Krbubr,  J.  1863,  pag.  41a  7)  Bschamp,  J.  1854,  pag.  600.  8)  WÖH1.KK, 
Ann.  loa,  pag.  taj.  9)  Hofmann,  J.  1863,  pag.  421.  10)  Ders.  u.  MDmuin;  Ann.  53,  pag.  331. 
Ii)  Lauubtt  «.  HomAMN,  J.  1848,  pag.  596.  is)  Ifuz  tt.  WuTU,  Ber.  13,  pag.  1398. 
13)  H^'iMXNv,  Ann.  5^  pag.  8.  14")  Vom.,  Ann.  109,  pap.  200.  15)  Andkrson,  J.  1S54, 
png.  4SS.  10)  Lt. rni  I  N  ,  |.  iSu^,  pag.  336.  17)  I,(  (H^s,  Ber.  5,  pajj.  154.  18)  Bri  hf.,  Ann.  200. 
pag.  187.  19)  Ai.t-\i.jKKK,  Ber.  10,  pag.  708.  20)  Jaqumii.n,  ßer.  9,  pag.  1433.  21)  .SciUKK, 
1863,  pag.  413.     Ll?PUANN  U.  VORTMANN,  BCT.  13.  p«g.  79.     22}  QUKSNSVILLI,  J.  1876, 

pag.  398.  KiJDN,  Ber.  13,  pag.  834.  Mixtsr,  Sł  J.  1880,  pag.  s86.  33}  BnLvnot  u. 
KURBATOW,  Ann.  176,  pag.  27.  24)  Crirss,  J.  1866,  pag  457.    25)  Bkilstbn  a.  Kurbatow, 

Ann.  196,  pag.  214.  26)  Dies.,  Ann.  196,  pag.  230.  27)  I>il>.,  Ann.  iq6,  pag.  236.  28)  Lü- 
SIMPI.K,  Z.  1868,  pag.  227.  29)  FlTTl»;  u.  Magkr,  Bcr.  7.  pag.  1176  79.  30)  Dies..  B*r.  8, 
pag.  364.  31)  HoFMANN,  Ann.  53,  pag.  38—47.  32)  Griess.  J.  i8óii,  pag.  453.  33)  Kokrner, 
J.  187$,  pag.  340— 50*  34)  Mkvrr  u.  StObsb,  Ann.  165,  pag.  180.  3$)  Gross,  Ann.  i3i. 
pag.  366.  36a)  Wurster,  Ber.  6,  pag.  i486.  36b)  Baumhaukr,  Ber.  3,  pag.  133.  37)  Brioirs», 
Ber.  7,  pag.  318.  38)  Koi:rn'er,  J.  1875,  p.ig.  311.  39)  Wi'rster  u.  Nöi.tjng,  Bcr.  7,  pag.  1564. 
40)  Firrio  u.  Bi.»  unkk.  .\nn.  18.S,  i>n<^.  23.  41)  Hok.\u.n.n,  Ann.  67,  p.ng.  61.  42)  Kkki  i  k, 
J.  1866,  pag.  430.  43;  Ruuoi.i'H,  Bcr.  łi,  pag.  78.  44)  MiciiAti.  u.  N«.>RTON,  Bcr.  11, 
pag.  107—14.  45}  HObmrr  u.  FsFRiclis,  Ber.  10,  pag.  17 16.  46)  HObhrr,  Ann.  ao8, 
pag.  391—302.  47)  Waucrr  n.  Zinrr,  Ber.  5,  pag.  114.  48}  Saucowsry«  Ann.  174, 
pag.  277—81.  49)  Lavbknhkimer,  Ber.  1 1»  pi^.  1 15$.  50)  Zinkk  u.  Risse,  Bcr.  7.  pag.  1 372— 74. 
5O  Beii.^tein  u.  KrRKATi>\v,  .\nn.  176,  pnc^.  44.  52)  Hf'BNKR,  Ann.  208,  pag.  298.  53^)  Arppe. 
J.  .855,  pag.  542.  54)  HoKMANN,  J.  1860,  pa<,'.  349.  55)  ZiNKK  u.  RiNNF^  Ber.  7,  pag.  869— 71. 
56)  Kngeijiarut  u.  Latschinoff.  Z.  1870,  pag.  232.  57)  BEU.STSIN  u.  KliRBATOw,  Ann.  196. 
pag.  83.  $8)  HObnrr,  Ann.  208,  pag.  292.  59)  Gorrusn,  Ann.  8$,  pag.  17.  60)  Rumarar, 
Ber.  4,  pag.  409.  61)  Salrowsky,  Ann.  174,  pag.  263.  63)  Dtn,  v.  Rrio,  Ber.  7,  pag.  371. 
63)  Wii.UfiERonr.  Ber.  9.  pag.  878.  64)  Clemm,  J.  p.  i,  pag.  170.  65)  Sr  iiAlTMANN,  Ber.  12, 
pag.  1345.  66)  .S Ai.Kow.sKY,  Aim.  174,  pag.  273.  67)  Tai  M  ti.  Likbkr.ma.s.n,  Ber.  8,  pag.  37S. 
68)  Mertens,  Bcr.  11,  pag.  843.  69)  Bul.viein  u.  Ki  rbatow,  .\nn.  182,  pag.  9S — 112. 
70a)  KOKRNKR,  J.   1875,   pag.  351  —  55.     70b)  Dcrs, ,  J.  175,  pag.  328—33.     71)  LaUB»- 

HsnucR.  Ber.  9,  pag.  1836.   73)  Brilstxin  o.  Kurbatow,  Ann.  196,  pag.  313—37.  Ber.  ii« 

png.  1978.    73)  RRUMBKS,  Bcr.  7,  pag.  346-  35a    74^  H0BNBR,  BCT.  lO^  pag.  1709-    7S)  KORRNKR. 

J.  1875,  pag.  325  -40.  76)  Meykr  u.  WrR*-TKR,  Ann.  171,  pag.  50.  77  n)  .\'  STEN,  Bcr.  0. 
pag.  919.  77b)  Ders.,  Bcr.  9,  pag.  622.  78)  Wi  ioitK  u.  N<)I  livo,  Bcr.  7,  pag.  15Ó4. 
79)  Remmers,  Ber.  9.  pag.  351.  80)  Korrner,  J.  1875,  pag.  151  -55.  81  a)  Grirss,  J.  pr.  [2]  3, 
pag-  443-  8>l>)  RvDOLPH,  Ber.  I3,  pag.  3313.  83)  Mrvrr  a.  Wrrstbr,  Ber.  $.  pag.  635. 
83)  HOBiOtR,  Ann.  909^  pag.  359.  84)  LAnENBVRO.  Ber.  9,  pag.  32 1.  85)  Hübhbr  u.  Frrrichs, 

ßer.  9,  pag.  776;  IG.  pag.  I716.  86)  LAnENtURr,  u.  RnreLBRECHT ,  Bcr.  II,  p.ig.  1653. 
87'  \Vi  k":ter  u.  AmbOmi,,  Bcr.  7,  pag.  149.  213.  88)  Zinke  u.  Sintenis,  Ber.  5,  p.ig.  792. 
89,  Wi  RSTER,  Bcr.  7,  pag.  148.  90)  r.Riiss,  Ber.  7,  pag.  1225—27.  91)  Hokman.s,  Ber.  7, 
pag.  8 12.  92)  LaOBNBURCH  Ber.  9,  pag.  219.  93)  BRRBAOUA,  Ber.  7,  pag.  1257.  94)  WUKrrRR 
u.  MoKLKY,  Ber.  I3,  pag.  1814.  95)  Bbilstrin  o.  Kurratow,  Ann.  193,  pag.  338.  96)  Hof- 
MAMN,  Soc.  13.  pag.  639-  97)  l.i  RMo.NToEK,  Bef.  5*  pag.  335.   98)  Biedermann  n.  Lsimm'x, 

Ber.  7.  jjag.  1531  —  33-  99)  Niktzki,  Ber.  Ii,  pag.  1098.  ioo"i  Koch,  Ber.  12,  pag.  2069. 
101)  Krm'Si;,  Bcr.  12,  pag.  47.  102)  Hik<ch,  Ber.  13,  pag.  1909.  103)  Wirsur,  Ber.  II. 
pag.  826.  104)  GoTTUEU,  Ann.  85,  pag.  27.  105)  Saucowsky,  Ann.  163,  pag.  23.  io6)NoaTOM 
u.  Eluot,  Ber.  tt,  pag.  337.  107)  Kaucowsry,  Ann.  174,  pag.  365.  Hofmann,  Ann.- 74« 
pag.  117.  109}  Crafvat  n.  Porier,  J.  1866,  pag.  903.  iio)  Hofmans  u.  Martivs,  Ber.  4, 
pag.  742.  I  i  1)  Hofmann,  Ber.  7,  pag.  533;  10^  pag.  588,  591, 598.  iis)  NOltino  r.  Bqasiom» 
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Steinkohlcntlreer  nach  und  bezeichnete  e<>  als  Kyanol.  Ikitsche  (3)  stellte 
dasselbe  1S4I  durch  Frhitzen  von  Anthranilsaiiie ,  sowie  durch  ?-in\virkung  von 
Kali  auf  Indigo  dar,  und  nannte  es  Anilin,  während  es  fast  gleichzeitig  von 

fier.  10,  pag.  795.  ii3)Hbpp,  Ber.  10,  pag.  337.  tt4)KsRN,  Ber.  10,  p«g.  195.  115)  Webbk, 

B.  10,  pag.  760.  116)  C1.AESS0N  u.  I.i  NDW.M.r.,  Ber.  13,  pag.  1703—4.  117)  Wukstfr  u. 
Scheibe,  Ber.  12,  pag.  1816.  liSi  I-ischkr  ,  Ann.  190,  pag.  151.  iio)  Merrh.,  J.  pr.  17. 
pag.  286.  120)  Stadkl  u.  Klein,  Bcr.  11,  pag.  1741.  121)  Kkki-l,  Ber.  5,  pag.  878. 
133)  Wurster  o.  Brram,  Bcr.  12,  pag.  i8so.  133)  Schraobs,  Ber.  8,  pag.  63a  134)  WirnnsR 
Ber.  13»  pag.  53S.  135)  Mbrtrms,  Ber.  10,  pag.  995.  136)  MiCHun.  tu  Mrxr,  Bcr.  is, 
pag.  1791.  127)  Micin.ER  u.  Sat  ath^.,  Her.  12,  pag.  1789.  128)  Baeyer  a.  Card,  Ber.  7, 
pag.  809,  963.  129)  ScuRAiinK,  Ber.  8,  pag.  616.  130)  Wckster  u.  Roser,  Ber.  12,  pag.  1822. 
131)  Lauth,  J.  1867,  paj,'.  502.  132)  Ci.v\E>soN  u.  Ltr.NuwAix,  Ber.  13,  pag.  1699.  133)  Paw- 
UNOW,  Ber.  t4t  pag.  3074.  134)  Grikss,  Bcr.  7,  pag.  318.  135)  Enolsr,  Ber.  6,  pag.  1103 
136)  Kopp,  Ber.  8,  pag.  631.  137)  HoniAim,  Ana.  79,  pag.  11.  138)  Claus,  Btr.  14, 
pig.  633.  140)  VkiDAU,  Ann.  83,  pag.  ?<>.  141)  Witt,  Bcr.  8,  pag.  857.  143)  Ilers., 
Bcr.  II.  pag.  755.  143)  NiETZKi  u.  Wirr,  Ber.  12,  pag.  1399.  144)  Schiff,  Ann.  suppl.  3, 
pag'  343-  *45)  Hühner  u.  RüDoi.riT,  Bcr.  8,  pag.  472.  146)  Hokmann,  J.  1883, 
pag.  422.  147)  Wallach,  B«r.  13,  pag.  527.  148;  Wukster,  Ber.  12,  pag.  522—30. 
149)  Den.  a.  SnnrnntR,  Ber.  is,  p»g.  803.  150)  Wurstbr,  Bcr.  I3,  pag.  3071.  151)  De» 
u.  ScRono,  Ber.  K3,  pag.  i8o7-'i3.  153)  HoncAMN,  Ann.  133,'  pag.  163—67.  153)  DsLaub, 
GlRAkO,  Chapoteaux,  Ber.  5,  pag.  295.  154)  Mkrz  11.  Weitii,  Ber.  5,  pag.  646;  6,  pag.  151I, 
1514.  155)  V.  u.  C.  MrvKR,  Bcr.  11,  pag.  225S.  156)  G\Emi,  Bcr.  8,  pag.  925,  1040. 
157)  Ge5«:.ner,  Ber.  9,  pag.  151 1.  158)  Wm,  Bcr.  8,  pag.  855.  159)  FlscHtR,  Ann.  190, 
pag.  174.  160)  Aostrn,  Ber.  7,  i>ag.  1248.  161)  Gnihh  O.  Wvss,  Ber.  lo,  pag.  1318 
163)  Gnkhm,  Bcr.  7,  pag.  1399.  163)  Mkrtrms,  Bcr.  11,  pag.  84$.  164)  Laubboiioiir, 
Ber.  9,  pag.  771.  16$)  Nbtzxi,  6er.  Ii,  pag.  1093.  166)  Giraro,  Ber.  7,  pag.  1790. 
167)  Barpv,  '/..  1871,  pag.  469.  168)  Crakiik,  .^nn.  174,  pag.  181.  169I  GtRARO  u.  Vogt, 
Z.  1871,  pag.  168.  170;  ArI'I'K,  Ann.  90,  pag.  13S.  iJii  1 1,  Ann.  91,  pag.  105.  171)  Li  r.mo.n- 
TOKK,  Bcr.  7,  pag.  1252.    172)  HoKMANN,  J.  1858,  pag.  352;   1859,  pag.  395.    173;  MoRLEY, 

Ber.  12,  pag.  1793.  174)  Hopmamn,  Ann*  55,  pag.  200.  175)  LAORNnmo,  Bcr.  8,  pag.  677. 
176)  WtiRSTiR,  Bcr.  6,  pag;  IS4S«    >77)  Wrrr,  Bcr.  10,  pag.  656.   178)  Hofmann,  Bcr.  lo^ 

png.  218.  179)  Taylor,  Bcr.  8,  pag.  1225.  180)  .\Rri  f,  .\nn.  93,  pag.  352.  181)  L.  LAimi, 
Ber.  6,  pag.  677.  182)  Brijner  u.  Bkankkniu  kc,  l!er.  11,  png.  697.  183)  Liitmann  11.  LaNOE, 
B«'  13.  pag-  2136.  184)  Merz  u.  Wkh  ii,  Ber.  10,  pag.  757.  185)  Gnehm,  ßer.  9,  pag.  1245. 
186)  Drmou,  Ann.  173,  pag.  127.  187)  Ciaus,  Ber.  8,  pag.  243.  188)  Scmpp,  Ann.  140, 
pag.  93.  189)  Waixacr,  Bcr.  5,  pag.  351.  190)  LimiAmi  n.  Strbocbr,  Ber.  13,  pag.  74. 
191)  Gerhardt,  Ann.  60,  pag.  306—310.  193)  Hofkann,  J.  1865,  pag.  410;  t866,  pag.  435. 
193  '  Kischer,  Bcr.  10,  pag.  959.  194)  Dennstadt,  Bcr.  13,  jjag.  228 — 39.  195)  Girard  u. 
\VlL.M,  Ber.  8.  pag.  1195.  196)  Hofma.n.n,  Ber.  11,  pag.  338.  197)  Ders.,  Ber.  10,  jj;!.'.  1095. 
198)  Bernthsen,  Ann.  192,  pag.  i  u.  f.  199)  Gerhardt,  Ann.  87,  pag.  164—66.  200;  Williams, 
Ann*  t$h  pv>  s88.  aoi)  Wallach,  Ann.  184,  pag.  86.  3oa)  Nurzn,  Ber.  lo^  pag.  476. 
S03)  HoncAMN,  Bcr.  13,  pag.  1336.  304)  Bunob,  Ann.  Sappl.  7,  pig.  is3.  305)  Opprhrum 
u.  Pkaff,  Her.  7,  pag.  624.  806)  Fischer,  Bcr.  9,  pag.  463.  207)  GüRKF.,  Bcr.  8,  pag.  III4. 
208}  Hühner,  Ann.  209,  pag.  352.  20g:  Hci mann,  Bcr.  3,  pag.  770.  210)  Merz  u.  Weith, 
Ber.  6,  pag.  1511.  2iiaj  Meykk  u.  Sii'iuk,  Ann.  165,  pag.  183.  2iib;  GRETHEN,  Ber.  9, 
pag-  775-  212)  Ckcm,  Bcr.  lo^  pag.  1376.  213)  Msybr,  Ber.  8,  pag.  1153.  214}  Cech, 
Ber.  10,  pag.  1365.    315)  Denk,  Bcr.  9,  pag.  337,  loai.    Fuchs  n.  Pinnir,  Bcr.  lo^ 

pąg.  1063.    316)  JODSON,   Bcr.  3,  pag.  783.    317)  Le(>,  Ber.  lo,  pag.  3133.    3l8)  WaLLACB, 

Ber.  13,  pag.  527.  219)  Ders.,  Bcr.  11,  pag.  1590.  220)  Der«,,  u.  Blehttreu,  Bcr,  12,  pag.  io6l. 
221)  Se.>;tini,  Z.  1871,  pag.  35.  222)  Chiozza,  Ann.  84.  pag.  109.  223)  Sch.mii)T  u.  .Schac  iit- 
iJihKs,  Ann.  193.  pag.  102.  224)  Frerichs,  Ber.  10,  pag.  1720.  225)  Waliach  u.  Hui  i  . mann, 
Amt  184,  pag.  79.  836)  lliaNUcii,  Bcr.  8,  pag.  564.  337)  Perrichs  u.  Rabr,  Ber.  lo.  pag.  1717, 
338)  RuiKHM,  Bcr.  10,  pag.  81.  339)  HOsNin,  Ann.  308,  pag.  393—303.   330)  Schwarts, 
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ZiNiN  (4)  durch  Behandlung  von  Nitrohcnzol  mit  Scliwcfelammoniuni  gewonnen 
und  als  Benz  i  dam  besclmeben  wurde.  Die  Identität  dieser  Substanzen  wurde 
YOD  HorMAMV  (5)  konstatirt.  Von  den  zahlreichen  Entstehungsprozesaen  dea  AmUna 
sind  die  wichtigsten: 

1.  Redaction  des  tntrobenzols 

C,H,NO,     6H  »  CfH^NH,  +  2H,0. 

Als  Redacdonsmittel  können  dienen:  Zink  (174),  Eisen,  Zinn  und  Salzsäure 


Bcr.  10,  pag.  1708.  231)  Kncii  kr  u.  Voi  khauskn,  Bcr,  8,  pag.  34.  232)  Mai-  Hur.ii,  Rer.  7, 
paj;.  1266.  233"!  (IkriiakI)  II.  t'Hloz/.A,  Ann.  87,  pag.  302.  Hüicins,  Bor.  12,  pag.  678. 
234}  Bernthsen,  Ann.  192,  pag.  31  — 37,  235)  Hühner.  Aun.  210,  pag.  341  — 347.  236;  Lossen, 
Abb.  175,  pag.  293.  237)  CAHOums,  J.  pr.  Ch.  45«  P>S-  29-  238)  Vibtm,  Am.  180,  pag.  jaa 
239)  WiDDiOB,  J.  pr.  10«  pag.  319.  240)  Snx.  «.  Zorold,  Ber.  7,  pag.  123a.  a4i)  WoM 
II.  Wischin,  Ann.  147,  pag.  157—60.    242)  Hofmann,  Ber.  3,  pag.  654.    243)  Ri  doijm, 

r.cr.  12.  ll.ni^.  1205.     244)  MiCHl.KK  U.  Zl.M.MKRMANN,  Bcr.  12,  pag.  I165.     245)  MiCHLER,  Bcr.  9, 

pag.  396.  246)  Ders.,  Bcr.  8,  pag.  1664.  247)  Hoi-mann.  B.t.  4,  pag.  24Ó.  248)  Losamisch, 
Ber.  10,  pag.  691.  349)  Wbith,  Bcr.  9,  pag.  S20.  250)  STauna,  Ber.  8,  pag.  318. 
asi)  Ff.«scinw,  Ber.  9»  pag.  995.  252)  Hofmamn,  Ann.  74,  pag.  13-15.  253)  Den..  Ann.  70, 
pag.  130—38.    254)  BaMDsa,  Ber.  13,  pag.  699.    255)  BAKvaa,  Ana.  131,  pag.  251. 

256)  KiscHKR,  Ann.  190,  l>ag.  286.  257)  MtriiiER  u.  KsfUKRiru,  Bcr.  12,  pa^^.  1163. 
258)  \VLRr/„  Bull.  4,  pafj.  203.  259)  Binder,  Bcr.  12,  pag.  535,  260)  Creath,  Her.  8,  pag.  1181. 
261)  Lo5ANnscii,  Bcr.  10,  pag.  691;  II,  pag.  1539;  13,  pag.  1297.  262)  Mkhl&r,  Ber.  9, 
pag.  713.  263)  Warosr,  Ber.  8,  pag.  ii8a  264)  Warm,  Bcr.  10,  pag.  1744.  365)  HoT' 
MANN,  Bcr.  4,  pag.  262.  366)  PaiTSCH  «.  Salouon,  J.  pr.  7,  pag.  477.  267)  Claus,  Z.  1868, 
pag.  158.  268)  Kl.iNGER,  Ann.  184,  pag.  261-79-  269)  Srndtner,  Ber.  12,  pag.  530. 
270)  HoKMANN,  .Ann.  73,  pag.  180.  271)  Wai  1  a<  ji  n,  Wkst,  Anu.  1S4,  pag.  66  —  70. 
272)  Ratiikk,  Ber.  12,  pag.  773.  273)  FeuerI-EIN,  Bcr.  12,  p.ig.  1602,  274)  .Memschi  tkus, 
Ann.  162,  pag.  266—87.  275)  HOsNaa,  Ann.  209,  pag.  374—77-  27^)  Aamt,  Ana.  96, 
pag.- 106.  277)  LAuaBMT  n.  GaaiiASOT,  Ann.  68,  pag.  30—35«  278)  Gottlibb,  Ana.  77, 
pag.  277.  279)  Hrssb,  Ann.  117,  pag.  342.  280)  Pibai.,  Ann.  82,  pag.  85;  98,  pag.  88. 
281)  Ders.,  Ann.  98,  pag.  79.  2S2)  KisciiKK,  .\nn.  190,  pag.  184.  283)  Caiioi-r?;  u.  Ci.oez, 
Ann.  00,  i».ng.  91.  284)  Hukmann,  Ber.  3,  pag.  266.  285)  Berckk,  Ber.  14,  pag.  1257. 
286)  Wm  1 11,  Ik-r.  7,  pag.  848.  287;  Ders.,  Ber.  7,  pag.  la  288)  Ders.,  Ber.  7,  pag.  1306.  289)  JIuv- 
BiANN,  Ann.66,  pag.  129.  290)LAN{»a,  Ann.3i5,p^.  1 12—24.  29i)HBn>, Ann. 215,  pag;i356— 60. 
292)  HOBNia,  Ann.  309,  pag.  355—362.  293)  LAuaxNRaiiiXR,  Bcr.  9,  pag.  773.  294)  Witt, 
Ber.  8,  pag.  145.  205)  Kor  n,  Her.  12,  pag.  593.  296)  Ruokk.  Ber.  9,  pag.  1494.  297)  Mbł- 
UOLA,  Ber.  14,  png.  i;>S5.  298)  Lei.lmann,  Bor.  15,  pag.  825  11.  ff.  29<>j  I.i  vmann,  Bcr.  15, 
pag.  33  U.  ff.  300)  KumiarüT  u.  ST^vm.!,,  Bcr.  16,  pag.  29.  301;  Wellkk,  Her.  16.  pag.  31. 
302)  WnxiGKaouT,  Bcr.  11,  pag.  602.  303)  Claus  a.  Schaark,  Ber.  15,  pag.  1285.  303)  Maly, 
Z.  Ch.  [2]  5»  pag.  262.  304)  DÖBNKR,  Ann.  210^  pag.  267.  305)  GEAtaiL,  Ber.  11,  pag.  aa6o. 
306)  Bufl>ERMANN,  Bcr.  10,  pag.  II 60.  307)  Bernthsen.  Her.  II,  pag.  S^S*  3o8)  WansTBAT, 
Bcr.  6,  pag.  336.  309)  Bki.i..  J.  1875,  pag.  746.  310)  Ki  pfkrukrh,  J.  pr.  Cli.  [2]  16,  pag. 
442—44.  31 1)  BkI'ckkr,  Ann.  205,  pag.  132.  312)  Hesskrt,  Bcr.  10,  pag.  1450.  3i3jMicHi.EK 
u.  Zm.MERMAMN,  BcT.  14,  pag.  2177.  314)  HüBNKR,  Ann.  209,  pag.  366— 370.  315)  Tobias, 
I5t  P*ff*  M43  *>-  ^-  3>5)  <5*  P*8*  3I7)  Msnichutxin.  Bcr.  15,  pag.  350«. 

218)  Wallach  u.  Schuiwee,  Ber.  15,  pag.  303a    319)  Micharlmmi  v.  Lotmann,  Goapiea 

rcndtis  61,  pag.  739.  320)  Mi  ykk,  Bcr.  8,  pag.  1152.  32  iT  r.SrmvK«Kr ,  Ber.  10,  p.ig.  2046. 
322)  Dkn.n-tkdt,  Bcr.  13,  pag.  236.  323  )  Si  iiw  !•  in  i.,  Bcr.  11,  p.ng.  1131.  3241  Zimmkkmann, 
Bcr.  12.  pag.  2206.    325)  Ders.,   Ber.   15,   pag.  518.     326)  TlEMANN  u.  .Siei-han,  Bcr.  15, 

pag.  2034.  327)  TmiANN,  Ber.  15.  pag.  3039.  328)  Balsiano,  Ber.  13,  pag.  312.  329)  Om»- 
iLuaa.  Ann.  ehem.  [5]  20^  pag.  203:  21,  pag.  445.  330)  SraMHOvas,  Ann.  156,  pi^  197. 
331)  SCKVP,  Bcr.  II,  pag.  831.  332)  Enoler  u.  Hkinr,  Ber.  6,  pag.  642.  333)  iJniMawt, 
Ber.  16,  iiag.  593.   334X  Gattkrmann,  Ber.  16,  pag.  634.   335)  StAdbl,  Jahr.  4,  pag.  233. 
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Zinnchlortir,  Zink.stauł)  und  Wasser  (6),  Eisen  und  Essit^säure  (7),  essigsaures  Eisen- 
oxydul, alkoholisches  Schwefelammonium  (4),  arsenige  Säure  mit  ttbenchUssigem 
KaU  (8). 

2*  Destillation  der  Amidobeiizolisäiireii  (3),  besonders  der  Anthnmilfrilwre, 

^6^4  nhI"  =  ^'oH,N  Ho  -+-  CO,. 

8.  Ueberleiten  (lo)  der  Dämpfe  von  Nitrobenzol  und  Salicylamid  über 

glühciulen  Kalk. 

4.  Längeres  Erhitzen  vun  Ammoniak  mit  i'henol  (ii)  im  geschlossenen 
Rohr.  Erhitzen  von  Chlorzinkammoniak  (12)  mit  Phenol;  im  letzteren  Falle  ent- 
stehen  g^ichzeitig  Diphenylamin  und  Diphenylaether. 

5.  DestiUation  von  Indigo  (3)  für  sich  und  mit  Alkalien,  sowie  Erhitsen  von 
Isatin  (13)  mit  Alkalioi. 

CgHftNO  -h4KOH  +  H,0  —  CeN^NH,  +  2K^C0^  +  4H. 
CsHjNO,  -ł-  4K0H-         =  C6N;.NH,  -h  2K5CO3  -h  2H. 

6.  Destillation  der  Steinkohlen  (2),  des  Torfes  (14)  und  der  Knochen  (15), 
wobei  die  Base  neben  einer  grossen  Anzahl  anderer  l*rodukte  entsteht. 

7.  Durchgang  des  Nitiobcn/ols  (16)  durch  den  thierisciien  Organismus. 

8.  Bildung  durch  pllanzenphysiologische  Prozesse.  Anilin  findet  sich  in  einigen 
Schwämmen,  z.  B.  Boläus  cyamscem  und  lucidus. 

Darstellung.  Zo  tedmisdien  Zwecken,  Fabrikation  von  Farbstoffen,  wird  Anilin  Cut 
•nsadfiettlidi  duch  Redvction  von  Nitiotdtiol  haltigem  Nitrobenxol  mit  Eisen  and  Sab- 

stturu  oder  Essigsäure  daigestellŁ    Es  wird  nmSchst  ein  Gemenge  von  I  TU.  Młtrobensol 

mit  1^  Thlen.  Ki^cndrohspüncn  in  grossen  eisernen  Cylindcm  allinhhlicli  mit  etwas  mehr  Säure 
gemischt,  als  zur  Bihking  •ie';  lüsensalzes  erforderlich  ist;  das  unter  heftiger  \Vitrmeent\sickelung 
entstehende  teigartige  Produkt  wird  im  Dampfstrom  destillirt,  das  übergehende  Gel  durch 
Decutation  vom  Wasser  getrennt,  tmd  dorcih  DestiUation  von  fremden  Beimisehongen,  wie 
muecsetstam  Nitrobenxol,  Azobenxol,  Zersctningsprodokten  der  Engttore  etc.  befreit,  ab 
Anilinöl  in  den  Handel  gebracht.  Dasselbe  besteht  im  wesentlichen  aus  Anilin,  o.- o.  p.-ToIuidin, 
welche  letrtcren  nicht  vollsthndig  lu  entfernen  sind.  Zur  Fabrikation  von  FarbstoflTcn  ist  das 
Oel  jedoch  direkt  .anwendbar,  da  die  meisten  Anilinfarben  nicht  aus  reinem  Anilin,  sondern  aus 
Toioidin  lialtigcm  erzeugt  werden.  Zur  Gewinnung  chemisch  reinen  Anilins  wird  Nitrobenxol, 
ans  vollkommen  Tolnol  freiem  Bensol  dargestellt,  mit  der  berec^meten  Menge  giannüitem  ISamk 
gemischt,  und  mit  concentriiter  Salxsüure  Ubergossen.  Nachdem  die  unter  heftiger  WBrme> 
cntwickelung  entstehende  Lösung  durch  Kitvlampfen  von  der  (ibcrschUssigen  Sahsriure  befreit  ist, 
wird  durch  .SchwcfclwasscrstoflT  das  Zinn  entfernt,  und  au*,  dem  sal/<;niiren  Salz  durch  Destillation 
mit  Alkalien  oder  ICalk  die  freie  Base  abgeschieden.  Auch  durch  Destillation  von  Indigo  mit 
Kali  oder  durch  Zeisetrang  von  reinem  Dimediylanilin  mit  SalssVnie,  lisst  sich  reines  Anilin 
dantdien. 

Eigenschaften.  Das  Anilin  ist  eine  wasserhelle,  stark  lichtbrechende, 
leicht  bewegliche  Flüssigkeit,  welche  sich  am  Licht  allmählich  bräunt.  Der 
Geruch  ist  schwach  aromatisch.  Es  erstarrt  bei  —  S  (17)  und  siedet  (18)  bei 
IHa,.")**— 1HL>,G'  bei  73H,4  Millim.  Sein  Dampf  ist  brennl)ar.  Das  spec.  Gew.  ist 
bei  =  I,0Ö6;  die  Dam[)ldichte  wurde  =  3,131  (Her.  3,21)  gefunden;  der 
Brechuugsexponent  ist  1,577.  Das  Anilin  ist  giftig;  kleinere  Thiere  sterben  an 
seinem  Genuss.  Es  löst  sich  in  jedem  Verhältniss  in  Alkohol,  Aether,  Aceton, 
Schwefelkohlenstofi^  fetten  und  flüchtigen  Oden;  seinerseits  löst  Anilin  Schwefel, 
Phosphor  und  gewisse  Harze.  Es  löst  sich  in  81  Thlen.  Wasser  von  \%JS*.  Seim 
Schütteln  von  Anilin  mit  Wasser  (19)  nimmt  das  Anilin  selbst  Wasser  au^  dessen 
Menge  mit  der  Temperatur  steigt.  Die  wässerige  Lösung  ist  schwach  alkalisch; 
der  violette  Farbstoff  der  Dahlien  wird  durch  dieselbe  in  grün  tmigewandelt 
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Aoilm  fiUlt,  Zink,  Thonerde,  und  Eisensalze.  Es  wird  durch  Kali  und 
Natron  aut  seinen  Salzen  abgesdiieden.  Von  Ammoniak  wird  es  in  der  RUte 
gefitUt,  während  es  in  der  Wflnne  Ammoniak  austreibt 

Erkennung  des  Anilins.  Mit  Chlorkalklösung  entsteht  eine  violette,  mit  bi- 
chromsaurem  Kali  in  der  Lösung  in  conc.  Schwefelsäure  eine  bald  verschwindende 
blaue  Färbung.  Wird  eine  verdünnte  Lösung  eines  Anilinsal/.es  mit  Chlorkalk  (20), 
dann  mit  einigen  Tropfen  sehr  verdiinnten  Srhwcielammoniums  verset/(,  so  ent- 
steht eine  rosenrothc  l'arbun.i,'.  1  Till.  Anilin  in  2')0,0(>()  Thlen.  Wasser  gelöst, 
wird  auf  diese  Weise  erkannt.  Antlere  lükennungs-  und  l  nterscheiduugsniittcl 
von  ähnlichen  Basen  z.  B.  Naphtylamin  sind  von  Lupton  angegeben  worden. 

Umwandlungen.  Wird  Anilin  durch  ein  rotiigltthendes  Rohr  geleitet, 
so  Enden  sich  unter  den  Zersetzungsprodukten,  Ammoniak,  Blausäure,  Benzol 
und  Benzonitril.  Chlor  verwandelt  trockne«  Anilin  in  eine  theerarüge  Masse; 
aus  mit  Wasser  ;'emis(  htcm  entsteht  wesentlich  Trichloranilin  und  Trichlorphenol. 
Brom  bildet  Mono,  Di-  und  Tribromanilin.  Jod  erzeugt  hauptsächlich  j  ulw  asser- 
stoffsaures  Jodanilin.  Chlorjod  fuhrt  Anilin  (in  essigsaurer  T  östmi'»  in  der  Kälte 
in  Jüdsuhstitutionsprodukte  über,  bei  350°  wird  Salzsäure,  Stickstoff  und  Flexa- 
chlorbenzol  gebildet.  Durch  chlorsaures  Kali  und  Salzsäure  entsteht  Chloranil 
und  'I  richlorphenol.  Cyan  vereinigt  sich  mit  Anilin  zu  Cyananilin;  Chlorcyaji 
Ińldet  Diphenylguanidin,  und  in  ätherischer  I.>ösung  Cyananilin.  Oigrdationsmittd 
verhalten  sich  verschieden.  Mit  Chromsäure  tritt  Entzündung  ein;  wässerige  Chrom- 
säure oder  chromsaures  Kali  und  Schwefelsäure  liefern  Farbstoffe  oder  Chinon. 
Uebermangansanres  Kali  giebt  in  alkoholischer  Losung  Ammoniak,  Azobenzol  und 
Oxalsäure  (20  J);  Chlorkalk  oxydirt  in  Chloroform  gelöstes  Anilin  zu  Azobenzol. 
Auf  der  Behandlung  von  Toluiflin  haltigem  Anilin  mit  den  verschiedenartigsten 
O.xydationsmittcln  beruht  die  Parstcllung  einer  Reihe  von  Anilinfarben.  Schwefel 
löst  sich  in  siedendem  Anilin  »niter  l?ililuiig  ■_:es(  hwcfelter  Körper,  deren  Hauj>t- 
produkt  Thioanilin.  ('oncenlrirte  Schwefelsaure  l)ildet  wesentlicli  p.  .\mido- 
benzolsulfobäure ,  Suliurylchlorid  1  nchloranilm.  Salpetrige  Säure  führt  die  wässerige 
Lösung  eines  Anilinsalzes  beim  Erwärmen  in  Phenol,  in  der  Kälte  in  ein  Salz 
des  Diazobenzols  ttber;  in  ätherischer  Lösung  entsteht  aus  fireiem  Anilin  Diazoamido* 
benzol.  Kalium  bildet  beim  Erhitzen  Anilinkalium.  Mit  Halogenderivaten 
einwerthiger  Alkoholradikale  vereinigt  sich  Anilin  zu  Salzen  von  secundären  und 
tertiären  Aminen  und  Ammoniumbasen.  Dieselben  Rasen  entstehen  durch 
Erhitzen  von  salzsaurem  Anilin  mit  Alkoholen  im  geschlossenen  Rohr.  Ana- 
loge Produkte  liefern  die  Halogenderivate  zweiatomi-jer  Alkoholradikale  und 
Aldehyde,  während  durch  Kinwirkung  von  Chlorotorui  uiui  Chlorkohlenstofi, 
ausser  Farbstoff,  der  Klasse  der  Aniidine  resp.  (iuanidine  angeliörige  Derivate  ent- 
stehen. Durch  Einwirkung  von  Saurechloriden,  Saurealhern  oder  Anhydriden 
werden  Abkömmlinge  des  Anilins  gebildet,  in  welchen  ein  Amidwasserstoflf  durch 
ein  Säureradikal  ersetzt  ist,  sog.  Anilide.  Zu  diesen  gehören  auch  diu  durch 
Schwefdkohlenstoflf,  Cyansäure  und  Cyanursäure  entstehenden  Derivate  des  ge- 
wöhnlichen und  geschwefelten  Haistoffes. 

Wirkt  ein  Säuredilorid  bei  Gegenwart  von  Pbosphortrichlorid  auf  Anilin  ein 
oder  erhitzt  m.m  letzteres  mit  Thioamiden,  so  entstehen  Amidine. 

Die  Sal/e  des  .Anilins  sind  fast  sämmtlich  kr)'stallinisch ,  löslich  in  Wasser 
und  Alkohol,  unloslic  Ii  in  Aether.  Sie  sind  meist  farblos,  und  röthen  sich  an 
der  Luft.  Ihre  Losungen  tarl)en  bei  Gegenwart  von  Sal/>aure  l'ichtenholz  und 
Hollimderniark  liel  gelb.    \  iele  Sake  gehen  beim  Erhitzen  unter  Wasserverlusl 
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in  Anilide  über.  Anilinchlorhydrat,  C,H,NH, -HCl  bildet  bei  192 "  schmchbnre  Blätter, 
leicht  loiücli  in  Wasser  und  AlkohoL  Dw  Platrodoppebak.  (C,HjNH,HCl),rtCl, ,  krystaUisirt 
hl  gdben  Naddn.  Brom-  nnd  Jodhydrat  sind  dem  vorigen  IhnHch.  Nitrat,  C«H,NH,NO,II, 

Cdnccntrisch  f^rui^pirte  Nadeln,  bildet  beim  Erhitzen  auf  190**  Nitranilin.  Anilinsolfat,  (CgH^NIIj).^ 
SüjH...  ist  knstnlliniscli  und  rcrfällt  (Iber  IW  erhitzt  in  Wasser,  Anilin  und  Phenylsulfainin- 
saure.  Ks  existiren  mehrere  Anilinphosphate.  ürthophosphat,  C^H  jN  HjPO^Hj ,  und 
(CgHjNH,),  rO^H,.  Mctaphosphat,  C,HjNH,PO,H.  Pyrophosphat,  (CjHjNIIj),- P^O;!!,. 
Sie  sind  mit  Ausnahme  des  hfotaphosphats  krystdliniscb.  AnUinozalati  (C«H(NH,),C,04H,. 
TriUine  Prismen,  leicht  Usfid  in  Wasser.  Ausserdem  existiren  Sslse  des  Anilins  mit  Chlor- 
sUnre,  Ferrocynnwnsserstoffsäure,  Essigsaure,  MoDO-,  Di-  und  Trlchloress^sSnre,  WetDslnre,  AepfeU 

Stture,  Schleimsäurc,  rikriii<üurc  etc. 

Doppel  vcrbindun  j^'en  des  Anilins  (21,  22).  Anilin  vereinigt  sich  mit  vielen  Metall- 
aalsen  sn  Doppdvefbtodun^en,  weiche  grOsstendicils  gut  krystaUisiicn. 

TUnitfobcnsdUAnilin  (aęi^  C,H(NH,.C«H,(NO,)„biMetiotfaAbei  ISS— 184«sehmclscnde 
Niaddn. 

Pikrami.I  Anilin  (291),  C«H,NH,  C«H,(NO,),NU„  bildet  duniceliothe,  bei  183—135'' 

schmelsende  Krystalle. 

Substitutionsprodukte  des  Anilins. 

Die  allgemeinen  Kntstehungsvveisen  derselben  siiul  folgende: 

1.  F.inwirkung  von  Chlor,  Brom,  Jod  nnfl  Sal|)cters,'iure  auf  Anilin  oder  niif 
seine  Säurederivate  (Anilide)  und  Zersetzung  der  letzteren  durch  Alkalien  oder 
Säuren,  z.  B. 

CgHjNHCOCH,        2a  *  C,H,aNHCOCH,  -H  HO 

Acetanilid  ChloraoetaniUd. 
CfH^aNHCOCH,  H-  H,0  »  CcH^ClNH,  +  CH|CO,H 

Chloracetanilid  ,  ■  CUoranilin  Essigsäure. 

Bei  der  direkten  Substitution  von  W  i-serstoff  des  Anilins  durch  Halogene 
werden  nur  die  Ortho-  und  Tara-  niemals  die  Meta-Wasserstoffatome  substituirt. 
Es  entsteht  daher  aus  dem  Anilin  selbst  oder  aus  einer  Ortho-  resj).  Paraver- 
bindung  desselben  als  Kndjirodnkt  der  Sul)stitution  ein  I  riderivat.  wahrend  aus 
m.  Verbindungen,  je  naciidem  eines  oder  beide  Meta-Wasserstoliatome  ersetzt 
sind,  ein  Tetra-  oder  Pentaderivat  gebildet  wird,  z.  B. 


Anilin 

CjH^NHjNOa 
1  1 
o.  Nłtranflłn 

CcH^NHaCl 
1  1 
m.  Chloranilin 

CßH^NHjNüj, 
m>  MtrasiBn 

m.  Diddonmüin 


geben  mit  Chlor 


geben  mit  Cblor 


CßHjNHjClCia 

l       3  4« 

Trichloranilin 
C«HjNHjNO,aa 

DichldCTiltiaiiflIn» 
C.HNH-ClClCia 

*  1    '   3     5     4  • 

Tetrachloranilin 

C.HNHj,ClNO,Cia 
1     a    s     «  s 
TrichloTnitianilin. 


CgCUNH. 
giebt  mit  Chlor  ^^gamtsOotuiSlän. 


2.  Reduction  von  substituirten  Nitrobenzolen,  z.  B. 

CeH^CiNOa  -ł-6H  -»  CeH^ClNH, 
Chkmitrobensol  QdoraniKn 
C6H4(NO,),  -H  6H  «-  CfiH^NOjNH, 

Dinitrobetttol  Nitranilin. 

3.  Durch  Einwirkung  von  Ammoniak  auf  Halogenu  i  trosubstitutioosprodttkte 
des  Benzols,  oder  auf  Nitroprodukte  der  PhenoUtther,  z.  B. 
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CcH^GNOt  +  NH,  -B  CeH«NO,NH,  +  HO, 

N5tTOchlorbenrol  Nitranilin, 

CsHjCllNOj),  -h  NHg  —  CeHa(NO,)3NH,  +  HCl, 

Trinitrochlorbcnzol  Tnnitranilin, 

CgH4(N0,)(üCHj)  H-  NH,  =  CgH^NOjNH,  4-  CH3OH. 
Nitnukbid  NitnukiKn  MetfaylalkoboL 

Die  Substhutioii  erfolgt  um  so  leichter,  je  mehr  Wasserstoffiitome  durdi 
elektronegative  Elemente  oder  Radikale  rertreten  sind  Ist  nur  eine  Nitro- 
gnippe  vorhanden,  so  erfolgt  der  Austausch  von  Halogen  req;>.  Aeth<Myl  gegen 
Amid  nor  in  den  Ortho-  und  Para-Verbindnngen,  nicht  in  den  Metaverbindnngea 

Allgemeine  Eigenschaften.  In  den  Monohalogensabstitutionsprodukten 
des  Anilins  ist  der  basische  Charakter  nur  wenig  abgeschwftdit.  Die  Disubstitutions* 
Produkte  bilden  durch  Wasser  leicht  zersetzbarc  Salze;  die  mehrfach  substituirten 
Anilinę  sind  fast  säinmtlirh  ituliftorente  Körper,  ninitianilin  verbindet  sich  nicht 
mehr  mit  Säuren;  das  Trinifranilin  hat  die  Kigenschalten  eines  Säurcamids,  und 
tauscht  bei  der  Einwirkung  von  Alkahen  sein  Amid  gegen  Hydroxyl  aus. 

Chloraniline. 

Monochloran ilin  (23),  CjH^ClNHj,  cxistirt  in  drei  Modińcationen.  Das 
p.  Chloranilin  hat  die  stärksten  basischen  Eigenschaften. 

0.  Chloranilin,  CgH4NH,Cl,  entsteht  durch  Reduction  von  o.  Nitrochlo^ 

benzol  (Schmp.  32,5)  und  durch  Zersetzung  von  o.  Chloracetanilid  mit  Natron- 
lauge. Es  ist  ein  bei  207°  siedendes  Oel,  welches  bei  14*^  noch  nicht  fest  wird. 
Spec.  Gew.  «  1,2338  bei  0^  Das  Pikrat  ist  iast  unlAslich  in  kaltem  Wasser. 
Diese  Eigenschaft  wird  zur  Trennung  von  p.  Chloranilin  benutzt 

m.  Chloranilin,  CcH4NH,Cl,  durch  Redncti<»i  von  m.  Nitrochlorbensol 

i  a 

(Schmp.  44,4°)  mit  Zinn  und  Salsslhire  dargestellt^  biUtet  dn  bei  iSO*  siedeadei 
Oa  Spec  Gew.  —  1,3488  bei  O«". 

p.  Chloranilin,  CeH4NH3Cl,  entsteht  durch  Reduction  von  p.  Nittocblor- 

benzol  (24)  (Siedep.  s3^.  durch  Destillation  von  CUorisatin  mit  Kalilauge  und 
durch  Zersetzung  von  p.  Chloracetanilid.  Rhombische  Prismen,  welche  (sublimiit) 
bei  70—71**  schmelzen.  Siedep.  880—281**.  Die  Base  bildet  gut  kiystallisirende 
Salze. 

Dichloranilin  (25),  CcHsCl|NH|.  Die  sechs  theoretisch  möglichen  Modi- 
ficationen  sind  bekannt 

1.  o.  o.  Dichloranilin,  CcH^NH^ClCl,  entsteht  durch  Reduction  von 

o.  o.  Dichlomitrobenzol  (Schmp.  71^,  und  krystallisirt  ans  Alkohol  in  Nadefai, 
welche  bei  89**  schmelzen.  Aoe^lderivat  schmilzt  bei  175^ 

8.  o.  m.  Dichloranilin,  CgH.NHjClCl,  durch  Reduction  des  entsprechen* 

1     3  s 

den,  jedoch  nicht  rein  dargestellten  Nitrodichlorbenzols  erhalten.  Bildet  bei 
88_34«  schmelzende  Nadeln.  Siedep.  258**  Das  Acetylderivat  schmilzt  bei 
186—157**. 

8.  o.  m.  Dichloranilin,  C«H.NH,C1C1,  entsteht  durch  Reduction  von 

I      s  » 

o.  m.  Nitrodichlorbenzol  (Schmp.  und  durch  Chloriren  von  m.  Chloranilin. 
Kiystallisirt  aus  Ligrom  in  lai^en  bei  50**  schmelzenden  Nadeb.  Das  Ace^ 
derivmt  schmilzt  bei  188**. 

4.  o.  p.  Dichloranilin,  CcH,NH,ClCl,  durch  Einwirkung  von  Chlor  auf 
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Acetanilid  darpestellt,  bildet  scidcgliin/cnde  Nadeln.    Srhmi).  5^'i-'dc]).  ■245**. 

Das  Acetylderivat  krj-stallisirt  in  Rhoinboedern,  welche  hei  143"^  schmelzen. 

5.  m.  m.  Dichloranilin,    (:,.,H3NH2C1C1 ,    wird   durch  Reduction  von 

1     ,1  i 

m.  ni.  Dichlornitroben/.ol  (Schmp.  ('A — n.')'';  erhalten,  und  krystallisirt  in  Nadeln, 
welche  bei  50,0  '  schniel/en.  Siedep.  259—00''.  Ziemlich  leicht  in  Wasser  löslich. 
Acetylderivat  schmilzt  bei  18G— 187°. 

6.  m.  p.  Dichloranilin,  C.  HjNH^ClCl,  entsteht  durch  Reduction  von 

m.  p.  Dichlornitrobenzül  (Srhnip.  43°)  und  beim  C'hloriren  von  m.  Chloranilin. 
Lange,  glänzende  Nadeln,  deren  Schmp.  bei  71,5  ,  Siedep.  bei  272  liegt  Ziem- 
lich sbuke  Base.  Acetylderivat  bildet  bei  120.5"  schmelxende  Nadeln. 

Trichloranilin  (26),  C^^H.^CljNH,,  existiit  in  drei  Modi6catioiien. 

1.  CfH.NH^ClClCi  (390)  entsteht  am  leichtesten  beim  langsamen  Dorch- 

1      9  4t 

Idlen  von  Chlor  durch  eme  abgekühlte  Lösung  von  1  Tbl.  Anilin  in  7  Thln. 
Essigsäure.  Weisse  Nadeln,  welche  bei  77,5^  schmelzen.  Siedep.  268*".  Acetyl« 
deiivat  schmilst  bei  304**. 

8.  CfH^NH^ClCICl  bildet  sich  doicb  Reduction  von  Trichlormtrobenwl 

1  SS« 

(Schmp.  55^&0%  sowie  neben  dem  folgenden  beim  Chloiiren  von  m.  Chloranilin 
mid  m.  p.  Dichloranilin.  Nadeln,  welche  bd  67,5**  schmelzen.  Siedep.  898 ^ 
Aoetjrlderivat  schmüst  bei  180—88**. 

3.  CcH.NH,ClClCl  entsteht  durch  Reduction  von  Nitrotrichlorbensol 

(Schmp.  58°)  und  beim  Chloriren  von  m.  Chloranilin,  o.  m.  Dichloranilin  und 
m.  p.  Dichloranilin.  Dicke,  bei  95—96**  schmelzende  Nadeln.  Siedep.  870**. 
Acetylderivat  schmilzt  bei  184—185°. 

Tetrachloranilin  (27),  CJHCI4NHJ. 

1.  CcHNH,CiaaCL  Zur  Dttitelhing  wentenDi.  und '»chlonnflin  (es  können  Ge- 

I   «  I  4  « 

menge  isomerer  Produkte  1   nutzt  werden)  in  Eisessig  gelöst,  mit  Chlor  gesättigt.  Uüschcl- 

förmig  vereinigte  Nadeln,  welche  bei  88°  schmelzen.  Schmp.  des  Acelylderivats 
173-74°. 

2.  CeHNHjClClClCI,  durch  Reduction  von  Nitrotetrachlorbenzol  (Schmp. 

1       2     S     «  j 

64,5*^')  erhalten,  bildet  breite,  bei  118°  schmelzende  Nadeln. 

3.  CeUNH^ClClQU  entsteht  aus  Nitrotetrachlorbenzol  (28)  (Scbmp.  99°), 

und  schmilzt  bei  90°. 

Pentachloranilin  (290),  C^Cl^NH,,  entsteht  durch  Einwirkung  von  Chlor 
auf  eine  ätherische  Lösung  von  m.  m.  Dichloranilin.  Weisse,  bei  232"  schmelzende 

Nadeln. 

1?  r  o  ni  .1  n  i  1  i  n  e. 

Monobromanilin,  CjH4BrNHj.   o.  Hromanilin  (29),  C^H^NH^Hr,  ent- 

1  '  j 

steht  durch  Reduction  von  o.  Bromnitrobcn/ol  (Schmp.  43°)  und  bildet  farblose, 

bei  31—31,5''  .schmelzende  Krystalle.    Siedep.  •22!)''. 

m.  Bromanilin  (30),  C,.H,NH.,Hr,  durch  Reduction  von  m.  Hromnitrobenzol 

(Schmp.  50,4°)  dargestellt,  bildet  bei  18— 1H,5'  sclmielzcnde  Kiystalle,  welche 
am  I.icht  braun  werden.    Siedep.  251°.  Chlorhydrat  bildet  in  \Va:.8Cr  und  Alko« 

hol  leicht  lösliche  T.ifeln. 

p.  Bromanilin,  CgH^NHjBr,  entsteht  durch  Destillation  von  Hromisatin  (31) 

mit  Kahłange,  durch  Reduction  von  p.  Bromnitrobenzol  (Schmp.  125°),  durch 
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Einwirkung  von  Brom  auf  Anilin  (neben  höher  gebromten  Produkten)  und  durch 
ZerseUung  von  p*  Bromacetanilid  (»9a)  mit  Alkalien.  Letztere  Methode  iit  rar 

Darstellung  die  geeipnetste.  p.  Rromanilin  (29)  bildet  srrosse,  fnrblosei  rhombische 
Knstalle,  welche  bei  g:}'  schmelzen.  Bei  der  Destillation  (40)  zersetzt  es  sich  in 
Anilin,  Di-  und  I  ribromaniliii.  Picim  Erhit/en  mit  ronr.  Snlzsäurc  auf  150 — 60° 
entsteht  Anilin  und  nil)r()inauilin.    Natrium  Li/ciiL;t  Azoben/.ol. 

Sal/saurcs  .sal/,  ( ',  1 1 ,  Eir  N  H  ^  ( "i  H,  jjroSM-  lunnoklinc  Kry^talK-. 

Dibromanilin,  CgH^Hr^NH^,  cxistirt  in  vier  Moiiitu  ationen. 

1.  o,  m.  Dibromanilin,  C^HjNHjBrBr,  durch  Reduction  von  o.  m.  Dibrom- 

1      i  b 

nitrobenzol  (34)  (Schmp.  h4,4;  dargestellt,  bildet  zu  Warzen  vereinigte  Prismen, 
welche  bei  51  ~ó2    schmelzen.    Schwache  Base. 

2.  O.  j).  Dibromanilin,   CjjIIjNIlwBiBr,   entsteht  durch  Dcslill.itii m  xon 

Dibromisatin  (31)  mit  Kali,  durch  Einwirkung  von  Brom  auf  o.  resp.  j).  Brom- 
acetanilid, bei  der  Destillation  von  p.  Bromanilin  (40),  durch  Reduction  von 
o.  p.  Dibromnitrobenzol  (33,  36)  (Schmp.  ÜliG"";  und  durch  Erhitzen  von  Nitro- 
benzol  mit  Bromwassersto&Sure  auf  l85->90^  (neben  Tcibvombenioi).  Platte 
Nadeln  oder  lange  BUUter,  welche  bei  TS^d**  schmelzen  Schwache  Base.  Dm 
Cbknhydimt  TaSert  Uber  AelskaUc  alle  SMne.  AoetTlderivat  bOdet  bei  146**  Mhiiiebeiide.  mono- 
Uiiie  KiTstdle.  Durdi  salpetrige  Säure  wird  o.  p.  Dibromamlin  in  m.  Dibrombenud 
umgewandelt. 

3.  m.  m.  Dibromanilin,  C.HiNU.BrBr,  aus  m.  Dibromnitrobenzol  («3,  390) 

(Schmp.  104,5^  bildet  weisse  bei  5G.5°  schmelzende  Nadeln.  Starice  Base.  Kann 
in  m.  Dibrombenzol  übergeführt  werden. 

4.  m.  p.  Dibromanilin,  C^HjNU^BrBr,  durch  Reduction  von  m.  p.  Dibrora- 

nitrobenzol  (33)  (Siedep.  58,6*^,  dargestellt  bildet  weisse  KiystaUe,  welche  bei 
80,4°  schmelzen.   Starke  Base. 

Tribroman i Hn,  CgHjBrjNH^,,  is!  in  zwei  Modificationen  bekannt. 

1.  C^UyNUtBrBrBr  (33)  enUteht  durch  Einwirkung  von  Brom  auf  Anilin, 

\       S  4 

auf  o,  resp.  p.  Bromanilin  und  durch  Destillation  von  p.  Bromaailin  (40).  Es 

bildet  farblose  Tafeln,  welche  bei  11  schmelzen.  Siedep.  bei  300".  Durch 
Einwirkung  (334)  von  Brom-  oder  ChlorwasserstofTsäure  auf  seine  Benzollösung 
entstehen  Salze,  welche  durch  Wa'^scr  zersetzt  werden. 

2.  C^HjNHjBrBrBr,  aus  Nitrouibrombenzol  (38;  ^Schmp.  112'')  dargestellt, 

schmilzt  bei  130"  noch  nicht  und  zersetzt  sich  beim  stärkeren  Erhitzen.  Es  be 
sitzt  stark  basische  Eigenschaften. 

Tetrabromaniiin  (33,  39),  CcHNH,BrBrBrBr,  entsiebt  durch  Bromim 

1        3  14» 

von  m.  Bromanilin  und  o.  m.  Dibromanilin  und  kijstallisirt  ans  wenig  tolnol- 
haldgem  Alkohol  in  farblosen,  diamantglänzenden ,  bd  115,8"  schmelzenden 
Nadeln.   Unzersetst  sublimirbar. 

Pentabromanilin  (33),  CgBr,^NH„,  durch  Behandlung  einer  verdünnten 
Lösung  von  salzsaurem  m.  m.  Dibromanilin  (Schmp.  56,5^)  mit  überschüssigem 
Brom  dargestellt,  kry.stallisirt  aus  einer  Mischung  von  1  Vol.  Alkohol  und  2  Vol. 
Toiuol  in  diamantglanzenden  Nadeln;  welche  bei  222°  noch  nicht  st  hmelzen. 

Chlorbromaniline.  o.  Chlorbromanilin  (40),  C,  H  ,C1  Br N H^,,  wird  durch 
energische  Einwirkung  von  Zinn-  und  Salzsäure  auf  p.  Bromnitrobenzoi  so  wie 
dordi  Einwirkung  von  Chlor  auf  eine  hUtaag  von  p.  Bromaailin  in  oonc.  Sak* 
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säure  dargestellt.  Bei  letzterer  Reaction  entsteht  gleichzeitig  Dichlorbromanilin. 
CblorbromanUin  kiystallisirt  in  starkglttnzenden,  forblosen,  dttonen  Prismen, 
welche  bei  69~B9,5**  schmelzen. 

Dichlor  p.  Bromantlin,  C(H|ClfBrNH,,  ist  eine  bei  93,5**  schmelzende 
Substanz. 

Chlordibromanilin  (31),  CcHtClBr«  NH|,  durch  Bromiren  von  p.  ^)  Chlor- 
anilin erhalten,  bildet  weisse  Prismen. 

o.  Cblordibroinanilin  (290)  entsteht  durcli  Kiiiwirkuni;  von  Brom  auf 
o.  Chloranilin  und  krystallisirt  aus  Petroleumäti.er  in  langen,  weissen,  bei  95* 
schmelzenden  Nadeln. 

m.  Chlortribromanilin  (290),  CgHjClBr,NH,,  entsteht  durch  Bromiren 
von  m.  Chloranilin.   Krystallisirt  in  dünnen  weissen  Nadeln.   Schmp.  133,5**. 

Trichlordibromanilin  (290),  CeCl|Br,NHy,  entsteht  durch  Einwirkung 
von  Chlor  auf  eine  essigsaure  I^ung  von  m.  m.  Dibroroanilin.  Weisse,  bei 
238,5°  schmelzende  Nadeln. 

Dichlortribromanilin  (290),  C^CIjBrjNH,,  entsteht  dUTCh  Bromiren  von 
m.  m.  Dichloranilio.   Weisse,  bei  219,5^  schmelzende  Nadeln. 

Jodaniline. 

Monojodanilin,  ('^.H^JNHj   ist  nur  in  zwei  Moditicationen  bekannt. 

m.  Jodanilin  (24),  H^jH.NHjJ,  wird  durch  Reduction  von  m.  Jodnitrobenzol 

1  s 

(Schmp.  .14  mit  Schwefelammonium  dargestellt,  und  bildet  silberglänzende,  bei 
25**  schmelzende  Blättchen. 

p.  Jodanilin,  C^H^NH^J,  entsteht  durch  Einwirkung  von  Jod  (41)  auf  Anilin, 

durch  Reduction  von  p.  Jodnitrobenzol  (24,  42)  (Schmp.  171,5°)  mit  Schwefel- 
ammonium, durch  Einwirkung  von  Jod  auf  pl.einlirten  weissen  Praecipitat  (43). 
(neben  Dijodanilin)  und  durch  Zersetzung;  von  p.  Jodacetanilid  44'  mit  Salzsäure. 
Zur  Darstellung  wiril  1^  Thl.  Jod  allmählich  in  1  Tbl.  trocknes  Anilin  eingetragen  iimi  die 
Krystallmasse  mit  Salzsäure  von  1,1 1  spec.  Gew.  gemischt.  Saltsaurcs  Jodanilin  bleibt  un- 
gdOit^  müdies  nach  Waschen  mit  Saktfuie  obiger  Conoentiation,  mdtifiKh  ans  Wasacr,  in« 
letit  nnter  Znsati  nm  Thicrkoiile  nmloTstalliairC  wird.  Die  Base  wird  durch  Ammoniak 
abgeschieden.  Sie  bildet  Nadeln  oder  Prismen,  welche  bei  60°  schmelzen  und 
an  der  Luft  braun  werden.  Sie  ist  schwer  löslich  in  Wasser,  leicht  in  Alkohol 
und  Aether.    Salze  kr^'stallisiren  gut.    p.  Jodanilin  fällt  Thonerdelösungen. 

o. p. Dijodanilin,  C^H^NH^JJ,  eBtstebtdarch£inwirkini(vonJodaufC«UtNH'llga 

(43),  wekbcs  in  .\Ikohol  suspendirt  ist,  sowie  (turch  Finleitcn  von  2  Mol.  Chlorgas  (44)  in  eine 
T.<)sung  von  l  Mol.  Anilin  in  Ijscssig,  in  bsiiden  F.iücn  nc!)en  Monojnd.Tnilin.  Ks  bildet 
larblose,  bei  Ofi''  schmelzende  Nadeln  oder  Prismen.  Es  ist  schwer  löslich  in 
Wasser,  lei(  ht  in  kochendem  Alkohol  und  in  Aether.  Die  Salze  werden  bereits  durch 
kaltes  Wasser  xersetzt.    Kann  in  m.  Dijodbenzol  übergeführt  werden. 

Trijodanilin ,  C^HjJjNHj,  durch  Einleiten  von  3  Mol.  Chlorjod  (44)  in  eine 
verdünnte  sahesaure  Lösung  von  Anilinchlorhydrat  dargestellt,  krystallisirt  aus 
beissem  Alkohol  in  langen,  weissen  Nadeln,  welche  bei  185,5°  schmeken  und  bei 
146°  wieder  erstarren.  Es  ist  unlösUsh  in  Wasser,  fast  unlöslich  in  kaltem  Alkohol, 
leicht  in  Schwefelkohlenstoff,  Essigätlier  und  Eisessig.  Es  besitzt  keine  basischen 
Eigenschaften. 

Nitraniline. 

Mononitranilin,  Cgii , \()., •  N  Hg.  Sämmtliche  drei  Nitraniline  entstehen 
bei  der  Einwirkung  von  Salpeter&äure  auf  schwefelsaures  AniliiL   Zar  Daistetluag 
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(45#  46)  wird  schwtklsaures  Anilin  in  viel  kalter  englischer  Schwefelsäure  gelöst,  und  unter 
Starker  Abkühlung  die  berechnete  Menge  ebenfalls  mit  Schwefelsäure  sehr  stark  rerseuter,  rauchen- 
der Salpetertiore  tropfenweise  safegthn.  Dann  wtrd  unter  AMrtłhhing  mit  Wasser  TerdOnnt,  mit 

Soda  neutrallsiit  and  die  abgeschiedenoi  Nitraniltne  mit  Wasserdämpfen  destOUrt,  wobd  das 

Paranitranilin  ziirllcklilcibt.  Die  Meta-  und  Orthoverbindung  werden  durch  Umkrystallisiren  aus 
NYasęer  oder  Benzol  getrennt.  Para-  und  N!etanitrnnilin  werden  nach  dieser  Methode  in  reichlicher 
Menge  erhalten ;  Orthonitranilin  entsteht  nur  in  j^'crinjjcr  (^)uantitat. 

o.  Nitranilin,  CßH^NHjNOg,  entsteht  ausserdem  I.  durch  Zersetzung  des 

1  3 

Orthonitraretnnilids  oderNitrobcnzanilids  (46)  mit  Alkalien;  2.  durch  Kinwirkiin?  von 
alkoholischem  Ammoniak  auf  o.  Dinitrobenzol  (40'!,  sowie  durch  partielle  Reduction 
(50)  desselben;  durch  Krhitzen  von  Orthonitidbroniljenzol  (47)  (Schmp.  43°), 
o.Nitrojodbenzol(Schmp.4ü,4  ;  und  o.  Nitroanisol  ^46;  nui  concentrirtem  wässerigem 
Ammoiiiftk  auf  180—190°.  Das  Orthomtriiiiliii  bildet  rothgelbe^  feine  Nadeln, 
wdche  bei  71^  schmelzen.  Es  ist  in  kleinen  Mengen  unzenetzt  flflchtig  und  mit 
Wasserdämpfen  destillirbar.  Durch  Keductionsmittd  entsteht  o.  Phenylendiamiii. 
Die  gelb  geftibten  Sähe  sind  wenig  bfstfndig. 

m.  Nitranilin  wurde  1846  von  Hofmaiin  und  Muspkatt  (10)  dargestellt 
und  war  das  erste  Beispiel  einer  Base,  welche  die  Nitrogruppe  enthält.   Zur  Dar- 

ildlung  (52^  hcniitrf  man  oben  bcschriel>cne  Verfahren,  oder  man  rcducirt  Metndinitroben/ol. 
&  werden  10  Thlc.  Metadinitrobenzol  in  30  Thln.  Alkohol  gelöst,  ó  Thlc.  stärksten  Anunoniak* 
SUgesetzt  uikI  mit  SchwefelwasserstofT  gesättigt  Nach  dem  AbdestUliren  des  Alkohols  wird  das 
aasgaduedene  Frodykt  durdi  mdirfiidMS  UndoytlaUisirai  ant  Wasser  gereśnigi  Durch  Be- 
handlung einer  alkoholischen  Lösui^  von  m.  Dintttobenzol  mit  Zinn  und  Salz- 
säure lässt  sich  ebenfalls  m.  Nitroaniltn  darstellen. 

Die  Base  tnldet  lange,  gelbe  Nadeln,  weldie  bei  118—114^  (53)  schnielzen, 
jedodi  bereits  bei  100^  in  prachtvollen  Blättchen  sublimiren.  Sie  siedet  bei  285**. 

Spec.  Gew.  ==  1,430.    Sie  ist  in  HOO  Thln.  Wasser  bei  löslich,  leicht  Ida- 

lieh  in  siedendem  Wasser,  Alkohol  imd  Aetfaer.  Salpetersäure  führt  m.  Nitro- 
anilin  in  Pikrinsäure  über.  Durch  Natriumamalcam  entsteht  Hydroazoanilin ; 
stärkere  Reductionsmittel  bilden  m.  Phcnylendiamin.  Salpetrige  Saure  bildet 
m.  Diazonitrobenzol,  welches  durcli  Kochen  mit  Wasser  in  m.  Nitrophenol  um- 
gewandelt wird.  Die  meist  kiystallisirbaren  Salze  werden  durch  Anilin  und 
kohlensaure  Alkalien  zerlegt,  theilweise  zerfallen  dieselben  schon  beim  Kochen. 

Dat  saUsaare  Salx  bildet  perlmutterglänzendc,  rhombtsdie  Tafi^ 
Da*  PlatindoppelsaU  ist  ein  sdiwer  Iddidiet  gdbcs  KiystaDpulw. 

p.  Nitranilin  wurde  1854  zuerst  von  Arppb  (53)  durch  Einwirkung  von 
Alkalien  auf  Pyrotartranil  dargestellt 

Ks  kann  ebenfalls  durch  Zersetzung  anderer  Anilide,  wie  Nitracetanilid  (57) 
oder  Nitrobenzanilid  (58),  am  besten  durch  Kochen  mit  conc.  Sal/säurc  und 
Umkrystallisiren  aus  Heiu.ol  oder  Wasser  erhalten  wonlrn.  p.  Nitranilin  entsteht 
ausserdem  durch  partielle  Kedu(  iion  von  p.  Dinitrobenzol  (55)  und  durch  Kin- 
wirkung  von  Ammoniak  auf  p.  Nilrobrombenzol  (47)  (Siedep.  125),  p.  NitrochloT- 
benzol  (50;  und  p.  Nitroaattol  (4S}.  Lange,  gelbe,  monokline  Nadeln  oder  sechs- 
seitige Tafeln,  welche  bei  147^  schmelzen.  Spec.  Gew.  *  ],4S4.  Es  subliroiit 
unzeisetzt  Es  ist  löslich  in  1250  Thhi.  Wasser  von  12,5**  und  in  45  Thln.  kochenden 
Wassers;  leidit  Idslieh  in  Alkohol  und  Aether.  Durch  Reductionsmittel  entsteht 
p.  Phenylendiamin,  durch  Kochen  mit  conc.  Alkalien  wird  p.  )>ntrophenol  gebildet 

• 
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Die  Salze  (53)  krystallisiren  nur  aus  säurehaltiger  Lösung  und  werden  durch 
Kochen  mit  Wasser  zerlegt. 

Das  Chlorhydrat  bildet  grosse  vier-  oder  sechsseitige  Tafeln, 
das  Platin doppelials  fdne  N«ddn> 

Dinitranilin,  C«Hs(NOt)sNHt,  ist  In  zwei  Modificationen  bekannt 

1  o.  o.  Dinitranilin,  CeHjNH^NOiNOi,  entsteht  durch  Einwirkung  von 

1  S  6 

Ammoniak  auf  Dinitroanisol  (66)  (Schmp.  116°)  und  auf  Dinitrojodbenzol  (33), 
(Schmp.  11 3,7).  Es  krystallisiit  aus  Alkohol  in  schönen,  goldgläosenden  Blättern, 
welche  bei  188**  schmelsen.  Unidslich  in  Wasser»  1  ThL  wird  bei  Sl"*  von 
19S  Thien.  Alkohol  gelöst  Mit  Aethylnitiit  entsteht  m.  DinitrobenxoL  Aoetyl- 
derivat  schmilzt  bei  197°. 

3.  o.  p.  Dinitranilin,  C«H|NH3NO,NO,,  entsteht  aus  den  entsprechenden 

I  3  4 

Dbitraniliden  (59)  (durch  Einwirkungen  von  Salpetersäure  auf  die  Anilide  dar- 
gestellt) am  besten  aus  Dinitracetanilid  (60)  CH,CONHC«H,(NO,),  (Schmp.  120) 
durch  Behandlung  mit  Alkalien  und  durch  Einwirkung  von  Ammoniak  auf 

Dinitranisol  (61)  (Schmp.  86—87°)  oder  auf  ßromdinitrobenzol  (64)  (Schmp.  65*^. 
Grünlich  gelbe,  glänzende  Tafeln,  welche  bei  182**  (65)  schmelzen.  Unlöslich  in 
kaltem  Wasser,  wenig  in  heisaem.    1000  Thle.  (88f)  Alkohols  lösen  bei  18° 

6,8  Thle. 

Es  verbindet  sich  nirltt  mit  Säuren.  Durch  Aethyhiitril  entsteht  m.  l)initro- 
ben/ol,  durch  Schwetelammonium  wird  Nitrophenylendiamin,  durch  £isen  und 
Essigsäure  Phenylendiamin  und  Ammoniak  gebildet. 

C,H,(NO,),NH,  -H  UH  =  ^^eHiJJJJj  ^"»^ 

Trinitranilin.  Pikramid,  CeH,(NO,),*NH,,  entsteht  durch  Einwirkung 
von  alkoholischem  Ammoniak  resp.  kohlensaurem  Ammoniak  auf  Tńnitrochlor- 
benzol  (Pikrylchlorid)  (64)  oder  durch  Erhitzen  von  Pikrinsäuremethyläther  mit 
wässerigem  Ammoniak.  Dasselbe  krystallisirt  in  dicken  gelben  Platten  mit  blauem 
Flächcnschimmcr.  Es  schmil/.t  (67)  bei  ISS  ,  ist  schwer  löslich  in  Aethcr,  leichter 
in  siedendem  Alkol.ol  und  in  (Chloroform.  1  )ie  Verbindung  zeigt  keine  basischen 
Kigenschaftcn ;  beim  Kochen  mit  Wasser  oder  Alkalien  zeigt  sie  ein  den  Säure- 
aniiden  analoges  Verhalten  und  zerfällt  in  Pikrinsäure  und  Ammoniak: 
C6H.,(NO,,)j,NHj,  +  H,0  =  C«H.,(NO.,)30H-4-  NH3. 

Verbindet  sich  mit  Kohlenwasserstoffen  (67)  und  Basen  (68),  z.  Ü.  mit 
Benzol  und  Anilin. 

Chlornitranilin  (69),  C^HsClNO^NHi,  existirt  in  fünf  isomeren  Modi- 
fikationen.   Durch  salpetrige  Säure  werden  1  und  3  in  p.  Chlomitrobenzol, 

2  und  5  in  m.  Chlomitrobenzol,  4  in  o.  Chlomitrobenzol  übergeführt. 

0.  Chlornitranilin  entsteht  in  zwei  Moditlk  itionen  beim  Nitriren  von 
o.  Chloracctanilid,  Zersetzung  des  Chlornitracelanilid  mit  Natron  und  Um« 
kfystallisiren  aus  Ligroin.    Das  am  schwersten  lösliche. 

1.  o.  Chlor  m.Nitranilin,CcH,NH.ClNO,,błldetbei  1 17- 118'' schmelzen- 

Iii 

de^  gelbe  Nadeln,    Sein  Acetylderivat  schmilst  bei  153—154°. 

S.  o.  Chlor  p.  Nitranilin  ist  nicht  bekannt;  C«HtNH^ClNO,  Die  Acetyl- 
Verbindung  schmilzt  bei  139  . 

2.  m.  Chlornitranilin,  m.  Chloracetanüid  liefert  beim  Nitriren  ebenfalls 
swei  Chlomitranilide. 
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3.  m.  Chlor  o.  Nitraniliii,  C^HjNOnClXOj,  mit  Was.serclami)ten  flüchtig, 

l      '    z  Ii 

krystallisirt  in  gelben  bei  124  —  2')°  scl\mcl/.ciKUMi  Nadeln.  Ks  entstellt  auch  aus 
m.  I  )irhl()rnitroben/,ol  (70^  (Sclini[).  3;V  )  und  o.  1  )initroclUorbenzol  (7 1)  (Schmp.  39"^ 
mit  Ammoniak.    Schmel/.|>.  des  .Acet) Iderivats  11  j^. 

4.  m.  Chlor  p.  Nitranilin,  Ci.H«NHj.CIN U«,  gelbe  Hlaiichen,  welche  bei 

X     *  * 

15(1—107^  schmelzen.    Acetylverbindung  schmilzt  bei  141  —  142°. 

5.  p.  Chlor  o.  Nitranilin,  C^^H^N HjClNOj,  durch  Nitriren  von  p.  Chlor- 

acetanilid  und  Behandlung  von  p.  Dichlornitrobenzol  mit  Ammoniak  dargestellt; 

bildet  bei         schmelzende  oranc:erotbc'  Nadeln. 

Chiordinitranilin  (70),  CgH^NH^NU-ClNO«,  au.s   Dichlurdin  iro!)cuzol 

1      »     4  • 

(Schmp,  104)  und  Chlordiiiitrophenolniethyläther  (Schmp,  05,4)  mit  Ammoniak  oder 
durch  Einwirkung  von  Chlur  aul  o.  o.  l>initraniUn  (Schmp.  138)  dargestellt,  bildet  bei 
144,7"  schmel/cnde  Nadeln, 

Dichlornitraniiin  (72),  C^.H.  C1,,N  O..N  Hg.  —  Neun  Isomere. 

1.  (>.   o.  Dichlor   p.    Nitimiltn,    C^H,NH-ClNO,Cl,    citronengdbe    bei  IW 

schmelzende  Nadeln.    Acetyl'kiix  nt  scliniil/t  hei  210*'. 

2.  o.  III.  I)ichlor-o.  Nitranilin,  C,H,NH,aClNO,,  hellgelbe  bei  102—163** 
»chmeUende  Nadeln. 

8.    o.  m.  Dichlor-o.  Nitranilin,  C^.lI,NH,aClNOj,,  heUgelbe  bei  67—08'»  schinel- 

1      s  »  • 

zcnde  Nadeln.    Acctylderivat  sclwiiUt  bei  204 — 205". 

4.  o.  m.  Dichlor- p.  Nitranilin,  CgIljNH,ClNO,Cl.  gelbe,  bei  äS<»  tdwnfliwwfe 
Nedeln.   Acctjlderiirat  echmilst  bei  I4ó—I4fi^.      *     *  *  * 

5.  o.  p.  Dichlor-o.  Nitranilin  (290).  C.H,NH^CiaNO,,  onuigegdbe  bei  100^ 

I      s  4  c 

schmeheende  Nadeln.  Acetylderivat  schmilst  bei  188". 

6.  m.  m.  Dichlor-o.  Nitranilin,  C«H,NH,C1(  INO,,  gdbe  bei  79*  achndicnde 

Nadeb.   Acetylderivat  idunilzt  bei  138—139'*.       '     '  '  ** 

7.  m.  m.  Dichlor-p.  Nitranilin,  C.H.Nii.ClNO.Cl,  gelbe  bei  170—171"  achuel- 

I     «   4  » 

lende  Nadeln.     .\cefyldiTivat  schmilzt  bei  222". 

8.  m.  \).  D  ichliir  -  (>.  Nitranilin,  (^^H -N  H,C1  CIN O-,  gelbe  bei  175"  M;hinclzcndc 

I      S  4  C 

Nadeln.    Acetylderivat  schmilzt  bei  123—124" 

p.  m.  Dichlor-o.  Nitranilin,  C,H,NH,ClClNO,,  gelbe  bei  95— 96« achmeUeode 

Nadeln.   Acetjrlderivat  schmiht  bei  158— 1  AS". 

Dichlordinitranilin  (72),  CsH-Cly(NOs)sNH„  durch  Nitriren  von  m. 
p.  Dichloracetanilid  dargestellt,  bildet  bei  127—128*^  schmebcende,  rodie  Nadelii. 

Acetylderivat  scb.mikt  bei  245— 24(>''.» 

Trichlor  m.  Nitranilin  (290^  C,;HCl;,NOj(NHj,,  entsteht  durch  Einwirkung 
von  Chlor  auf  m.  Nitranilin.    (ielbe,  bei  98    schmelzende  Nadeln. 

Trichlornitranilin  (72),  C'.  H Cl  ^NO.^NHj ,  durch  Nitriren  von  Trichlor- 
acetanilid  (Siedep.  184  — is,j")  Ljewonnen,  bildet  gelbe,  bei  1 24  schmelzende  Naddn. 

Acctykleri vat  schmilzt  bei  193". 
Bromnitranilin,  CßHjBrNOjNHj,  drei  Isomere. 

1,0.  Brom  p.  Nitranilin,  C^H^N H^BrN U^,  durch Niirircn  von  o.  Bromacet- 

anilid  (33)  resp.  Bromiren  von  p.  Nitrobenzol  (74)  oder  durch  Kinuirkung  von 

Ammoniak  auf  Dibromnitrcjbcnzul  (Schmp.  ,j8,()')  dargestellt,  bildet  gcllie,  l>ei 

104,5    ^chnKl/endc  Nadeln.    Mit  Acetylnitrit  entsteht  m  Bromnitrobenzol. 

2.  ni.  Brom  o.  Nitranilin,  C.H.NH.BrNO.,  entsteht  aus  m.  Dibromnitru- 

1     s  • 
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benzol  (33)  (Schmp.  01,0°  oder  o.  Dibromnitrobcnzol  (75)  (Schmp.  äJ),4')  mit 
Ammoniak.  Rothgelbe,  bei  101,4  schmelzende  Nadeln.  Wird  durch  Aeihyl- 
nitril  in  p.  Broinnitrobenzol  übergeführt 

8.  p.  Brom-o.  Nitranilin,  C^HjNHgBrNO,,  aitsteht  durch  Nkriren  (292) 

1         4  6. 

von  p.  Bromacetanilid  oder  durch  Kinwirkung  von  Ammoniak  auf  o.  p.  Dibronniitro- 
benzol  (76)  (Schmp.  84°)  resp.  Chlorbromnitrobcnzol  (75)  (Schmp.  68,6").  Orange- 
gelbe, bei  111,4*^  scbmelaeDde  Nadeln.  Durch  Aethylmtrit  entBtdit  m.  Bromnitro- 
benxol.  Ace^lderivat  schmilzt  bei  204^ 

Bromdinitranilin,  CgH^Hr(N02)2NH,,  drd  Isomere. 

1.  Brom-a  p.  Dinitranilin  durch Broiniren  des  entsprechenden  EHnitranilins 
(33)  erhalten,  bildet  gelbe,  bei  144°  schmelsende  Nadeln.   Durch  Emwirkung 

I  von  Ammoniak  auf  p.  Dibrooidimtrobenzol  (77a)  (Siedep.  99 — 100*^  und  m.  Di- 

brorodinttrobenzol  (75)  entstehen  zwei  andere, 
i  5.  und  3.  Bromdinitraniline,  weldic  bei  IfiO  und  178,4"  schmelzen. 

j  Dibromnitranilin.  C^H^Br.^  (N()^  iNH.^,  drei  Isomere.    Durch  Salpetrig- 

j  Säureäther  werden  1.  und  2.  in  ni.  m.  l)il)romnitrol)enzol  übergeführt. 

!  1.  o.  p.  Dibrom-o.  Nitraniiin,  C^HoN  H^BrBrNü«,  entsteht  durch  Nitriren 

!  von  o.  p.  Dibromacctanilid  (73)  und  durch  Bromiren  von  o.  Nitranilin  (33)  und 

bildet  orangegelbe,  bei  127,3"  schmelzende  Nadeln. 
1  2.  O.  o.  l)ibrom-p.  Nitranilin,  CgHjNHjBrNOoBr,  durch  Kinwirkung  von 

I         2  4*0 

Brom   auf  p.  Nitranilin  (78)  und  von  Ammoniak  auf  Dibrom  ]).  Nitranisol  (33) 
(Schmp.  122"")  dargestelh,  bildet  gelbe,  bei  202,.')*^  schmelzende  Nadeln. 

H.  o.  m.  I  >i  bronm  i  1 1  .in  i  1  i  n  (77  l))  entsteht  .aus  dem  bei  l.')!)''  S(  binel/enden 
Dibromdinilrobenzol  und  .Anunoniak.    Rothe,  bei  7.')'^  s(  iunelzende  Nadeln.  Mit 
'  Salpetersäureäther  entstel  t  o.  (2)  m.  (^)  r)il)roinnitr(il)eii/ol. 

!  'I'ribromnitranilin,  C,;!! Hr .,N O^NH^,,  drei  isomere  MudificatiDiien. 

i  1.   C,;HNH,J'.rXt).^Brl5r.     Durch    Heliandhuv,'   von  m.  Niiianilm  (33)  mit 

i  *  j     3     4  1; 

j  Brom.    Grünlic  ligclbe,  bei  102,0"  sclmielzende  N.ideln.    Leicht  löslich  in  Alkohol. 

,  2.  C^^HNHjBrNOjBrBr  entsteht  aus  'riihniniacetanilid  iji»)  (Schmp.  232°) 

1  i       3        4  6 

mit  rauchender  Salpetersäure.  Gelbe,  bei  214 — 2  l/i  ^  schmelzende  Nadeln.  Leicht 
!  löslich  in  Alkol  ol. 

3.  Cf,H  NH^.BrBrBrXO^,  entsteht  durch  Kinwirkung  von  Brom  auf  m.  Brom- 

O.  Nitranilin  (Schmp.  101,4^).    Gelbe,  bei  161,4°  schmelzende  Nadeln. 

Chlorbromnitranilin  (80),  CgH^ClBrNOjNH2 ,  durch  Tinv  irkung  von 
Brom  auf  p.  Chlor  o.  Nitranilin  dargestellt,  krystallisirt  in  gelben,  bei  106,4'* 
schmelzenden  Nadeln. 

Jodnitraniline,  C,.H.,JN  OjNH.,,  existirt  in  drei  Modificationen. 
;  1.  Jod-p.  Nitranilin  (44)  entsteht  durch  F>in\virki'ng  von  Chlorjod  (2  Mol.) 

i  auf  p.  Nitranilin  i,7  Mol.'i  neben  wenig  Dijod  j).  Nitranilin.    Ks  krystallisirt  aus 

heissem  Wasser  in  kanariengelben  Nadeln,  welche  bei  100,0"  .schmelzen. 

2.  p.  Jod  nitranilin  (44)  entsteht  durch  Behandlung  von  p.  Jodacetanilid  mit 
concentriiter  Salpetersäure,  und  krystallisirt  aus  Alkohol  in  orangegelben,  bei  133** 
schmelzenden  Nadeln. 

8.  m.  Jod'O.  Nitranilin  (80),  durdi  Erhitzen  von'  o.  p.  Dijodnitrobensol 
(Schmp.  168,4°)  mit  alkoholischem  Ammoniak  dargestellt,  bildet  grosse  stahlblaue 
Blätter,  welche  bei  380°  noch  nicht  schmelaen. 
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Dijodnitranilinc,  C^H.^J^NüjNHj. 

Dijod-m.  Nitranilin  (44)«  doidi  ^«^rkung  von  Chloijod  ma£  eine  sals- 
saure  Lösung  von  m.  NitraiuKn  erhalten,  kiystaUisirt  aus  heigaem  Alkohol  in  gelben, 
bei  145»ö°  schmelaenden  Nadeln. 

Dijod-p.  Nitranilin  (44),  kurze,  hellgelbe  Nadeln,  welche  im  reflektirten 
Lichte  blau  erscheinen  (Schmp.  248—244°). 

Phenylendiamin,  Diamidobenzol,  ^eH^j^^'  ist  in  drei  isomeren  Mo<^ 

likadoiten  bekannt.  Zweisäurige  Base. 

o.  Fhenylendiamin  bildet  beim  Erhitzen  mit  organischen  Säuren  unter  Wasser- 
austritt sog.  Anhydrobasen.  Die  Salze  des 

m.  Phenylendiamins  werden  durch  salpetrige  Sfture  unter  Bildung  eines  Azo> 
körpers  intensiv  gelb  gefärbt. 

p.  Phenylendiamin  geht  durch  Oxydation  in  Chinon  über. 

o.  Phenylendiamin,  CcH^NU^NH^,  zuerst  von  Griess  durch  Destillation 

von  o.  m.  und  ro.  p.  Diamidobenzoesäure  (8 in)  dargestellt,  entsteht  ausserdem 
durch  Reduciion  von  o.  Üinitrobenzol(5o)  undo.  Nitranilin  mit  ZiraiundSalzsäure,  so 
wie  durch  Behandlnn'j;  von  Hrom-  o.  Nitranilin  (■;()2)  mit  einem  Crossen  Ueber- 
srhuss  von  Nalriuniamalpam.  Ks  krystallisirt  aus  Chloroform  in  farblosen, 
glänzenden  Krystallen,  wcl»  l  e  bei  -JO'J — (292)  üchmelzen.  Es  ist  in  Wasser 
schwer,  in  Alkohol  und  Acther  leicht  löslich. 

Durch  Behandlung  des  salzsauren  Salzes  mit  Eisenchlorid  entstehen  rubin- 
rothe  Nadeln  des  salzsauren  Salzes  einer  neuen  Base,  CjyHjgN^  (81a)  oder 
C^fHigNsO'SHa  (8ib).  Durch  Einwirkung  von  salpetriger  Säure  wird  das  in 
farblosen,  bei  98,5**  schmelzenden  Nadeln  kiystallisirende  Amidoazqphenylen  (84) 
C^H^Ny,  erhalten.  Trockenes  Jodcynn  bildet  eine  in  gelben  Nadeln  krystalHsirende 
Base,  Cj^HifN^,  deren  Salze  violett  bis  dunkelblau  gefärbt  sind.  Wird  Ortho» 
phenylendiamin  mit  organischen  Säuren  (176)  erhitzt,  so  entstehen  unter  Wasser- 
austritt Anhydrohascn ;  mit  Alilel))(len  (86)  werden  AMeliydine,  ebenfalls  basische 
Substanzen  j^ebildet.    Die  Salze  des  Orllioplien)  Icndiamins  krystallisiren  gut. 

Das  Chlorhydrat,  ^«^^i^^'ijQ  l>>l<lct  grone  strahkoföniiig  vereinigte,  in  Waiwr  kicht 

lösliche  Nadeln. 

Das  Flatiiiiloppclsalr.  kryst.illisirt  in  l>ramimrin.n  NSddchcn. 

Chlor  o.  Phenylendiamin  (239),  (.'.-H  N H .  i^,- Cl,  entzieht  dun  h  Reduc- 
tion  des  bei  'óW  schmelzenden  Chlor-  o.  Dinitrobcnzols.  Krystallisirt  aus  Wasser  in 
kleinen,  bei  72°  schmelzenden  Blättchen. 

o.  p.  Dichlor-  o.  Phenylendiamin,  CcHjNHaClCINH,,  durch  Reduction 

1       3    4  c 

des  l»ei  100"  schmelzenden  o.  Niirudichloranilins  erhalten,  bildet  bei  tiO^^^ 
schmelzende  Nadeln. 

p.  Brom-  o.  Phenylendiemin  (83),  C^H,Nłi^N  Il^Rr,  durch  Redaction  von  p.  Brom- 

o.  NitraDÜin  (Schmp.  IIb")  dargestcUt,  krystallisirt  in  feineu,  bei  aó°  bclunclzenden  Nadeln. 
Einslnrige  Baie. 

Dm  Chlorhydrat,  C,H,BrJ^.||*HC],  bildet  finbloee  Nadęła. 

m.  Phenylendiamin  C^H^NHjNHj  wurde  bereits  1844  von  Zinin  durch  Kin- 

wirkung  von  Schwefelammonium  auf  Metadinitrobenzol  dari^estellt  und  unter  der  Be» 
zeirhininc:  Semihenzidam  beschriel)en.  Dasselbe  entsteht:  1.  Üurch  Einwirkung  von 
Ziim  und  balzsaure  auf  Metadinitrubeozoi  (88)  (Schmp.  72")  o.  o.  und  o.  p.  Dinitro* 
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bcnzoesäure  (87,  90)  (Schmp.  17'J  und  -2(>'2^)  iii  lelztercni  lalle  unter  Aljspaltuni^ 
von  Kf)hlensäure,  2.  Durch  Destillation  der  sal/.sauren  ni.  ni.  Diamid( »bcnzoesäure 
(87)  mit  Aet/baryt.  Ausserdem  wurde  die  Base  in  den  bei  der  Anilinfabrikation 
(91)  als  Nebenprodukt  auftretenden  höher  siedenden  Oelen  aufgefunden.  Zur  Dar* 
stdMg  viid  am  besten  Mettdiiiityobeniol  mit  San  wid  Sahtlnie  redncirt,  da»  auf  gewöhn* 
lichem  Wege  daigestellte  salnaure  Sali  mit  Astibaiyt  aoammengerieben  und  die  auf  dem 
Wasaeibade  getrocknete  Masse  aus  Verbrennungsröhren  dcstillii  t  I  >•  Hn^f  wild  sofort  rein  erhalten, 
m.  Phcnylcndiamin  bildet  eine  farblose  krystalliinsehe  Masse,  welche  bei  tJ.'J" 
schmilzt  und  bei  276 — 77''  siedeL   Dasselbe  bleibt  geschmolzen  oft  längere  Zeit 

Durch  Einwirkunf^  von  salpetriger  S:iure  auf  m.  l'henylcndiamin  entsteht  als 

C  H  (NH  ) 

Hauptprodukt  I  riamidoazobenzol,  c'^H^(Nh')  ^S'  dessen  saLssaures  Saiz  das 
sog.  Phenylenbraun  ist. 

2(CsHgN,)-ł-NOOH  =  C  jH,  .,N, -ł- 2H,0. 

Wird  m.  nienylendiamin  su  der  verdünnten  Lösung  eines  IMazobcn/olsaizes 

(177, 178)  gesetat,  so  entsteht  ein  Salz  des  Diamidoazobenzolsi  C^H,^^  » 

als  blutrother  Niederschlag.  (Siehe  Cbrysoidm,  Art  Farbstoffe.) 

Durch  Einińrknng  von  Chlorqran  (93)  wird  eine  basische  Verbindung;  wahr- 
scheinlich eine  dem  Melanilin  analoge  Phenylenbase  erhalten.  Beim  Erhitzen 
mit  Methylalkohol  und  Salzsäure  geht  das  m.  Phenylendiamin  in  Tetramethyl» 
m..Pbenylendiamin  Uber  (94).   Die  Sake  des  Melaplienjrlendiamin  Joystallisiren  gut.  Das 

«üname  Sala.  C,H,^»       bildet  compacte  Kiystalle;  das  Fbtindoppelsab  i^Muende  Nadefai. 

Chlor-m.  Phenylendiamin,  CgHsNHjNHgCl,  entsteht  aus  o.  p.  Dinitro- 

1      3  4 

chlorbenzol  (Schmp.  öo  )  mit  Zinn  und  Sal/saure.   Bei  80    schmelzende  Nadeln. 

NH 

Nitro- m.  Phenylendiamin  (93),  CfUjNO^jj^^^,  entsteht  durch  gelindes 

Erwärmen  von  Nitrodia<  etophenylendiamin  (Schmp.  240°)  mit  Natronlauge  auf 

dem  Wasserbade;  bei  stärkeren»  Erhitzen  bildet  sich  Nitro-o.  Amidopheno!.  Die 

Verbindung  krystallisirt  aus  Alkohol  in  schön  rothgelb  gefiirbten  Prismen,  weldte 

bei  161°  schmelzen. 

Chlornitro- m.  Phenylendiamin  (95),  CßHjNHjjNüjNHjCl,  analog  der 

1        -.>       3  :> 

Bromverbindung  aus  Nitrotrichlor1)cnzol  (Schmp.  68°)  dargestellt,  kiystallisirt  in 

rotlien  Nadeln,  welche  l)ei  1!)4^  schmelzen. 

Bromnitro-m.  IMienylendiamin  (80),  CßHjNHjNOjNH^Br,  durch  Er- 

1       :i       3  & 

hitzen  von  Nitrotribrombenzol  (Schmp.  125,1")  mit  alkoholischem  Ammoniak  auf 

170—180°  dargestellt,  krystallisirt  aus  licissem  Wasser  in  prachtvoll  Orangerothen, 

goldtilänzcnden  Nadeln,  welche  bei  I.'jO    noch  ni(ht  schmelzen,  und  bei  163* 

anfani,'en  zu  erweichen.    Mit  .Aethylnitrit  entsteht  p.  Nitrobrombenzol. 

p.  rhenylendiamin,  CgH^NH^NHg,  entsteht;  1.  Durch  trockne  Destillation 

1  4 

von  o.  m.  Diamidobenzoesäure  (90),  2.  durch  Reduction  von  p.  Dinitrobenzol  (55); 
von  p.  Nitranilin  (98)  von  p.  Nitraniliden  (46,  170)  und  von  Dinitranüin  (96) 
(Schmp.  175")  in  letzterem  Kalle  unter  Abspaltung  von  Ammoniak,  3.  durch 
Einwirkung  von  Schwefelammonium  auf  DiniLroazobenzol  (97)  bei  lOü"  im  Kohr. 
4.  neben  I^amidodiphenylamin  (s.  d.)  durch  anhaltende  Einwirkung  von  Zinn 
und  SalsHtire  oder  concentrirter  Jodwasserstoflbäure  jsuf  Anilinschwarz  (99). 
Zur  Darttdhmg  wird  am  besten  Pamütraailin  mit  ZSan  und  SaŁniure  redadrt  und  das  auf  ge» 

L  40  ^ 
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wölinlichcm  \\  cge  dargestellte  sal£.«iaurc  Salz,  truckcn,  mit  entwässertem  kohlensaurem  Kali  gemengt, 

der  DeatiUaiion  unterworfen.  Das  p.  Phenylcndiamiii  bildefc  farbloso  Tafeln  (46),  weklie 
bei  UO**  Bchmeken  und  bei  267**  sieden.  Durch  Oxydationsiiuttel  i.  fi.  Braun- 
stein und  SdiwefelsSure  wird  die  Base  in  Chinon  Übergeführt;  wenige  MiUignn. 
geben  bereits  dn  Subliuiat  ^eses  Körpers, 

^•^«NHj     SSO^Hj  -f-  MnO,  «  CgH^O,  +  SO^(NH4),  -1-  MnSO^. 

Durch  Einwirkung  von  Chlorkalk  (loi,  102}  entsteht  eine  in  weissen  Nadeln 
krystalKsirende  Verbindung,  C^H^NjO,  ^vielleicht  Chinondicblorimid,  C«H4]^q)» 
welche  unter  dem  Einflnss  von  Salzsäure  in  eine  bei  318^  scl.mtlzende  Substanz, 

C^H^CljN'., ,     i  elrachlor- p.  l'licnvlcndiamin,  ^s^Unh^)'   ^^^""S*-''^'«  letztere 

wird  durch  Salpetersäure  in  Chloianil  iinrifiewandelt. 

In  trocknem  Zustand  mit  Jodcyan  (85)  i  ehaiitli  !?,  l'cfort  p.  Pi.enylendiamin 
einen  in  gut  ausgebildeten,  gell)en  Nadein  kiystallisiiciulen  Körper. 

Durch  snccessivo  Ueliandlnng  (100)  des  sal/.sauren  p.  l'hcnylendianiins  mit 
Scliwefehvasscrstuti  und  Kisencldorid  erhalt  man  das  salzsaure  Sal/,  einer  Base, 
Cg^HgoN^S,,  in  Form  grttner  kantharidenglftnzender  Krystalle.  Die  ttbrigcn 
Salze  (dnd  ebenfalls  grün  gellürbt 

Ameisensäure  (103)  wirkt  auf  p.  Phenylendiamin  unter  Bildung  «ner  un- 
krystallinischen,  bei  S08»5— 204**  schmelzenden,  violett  geOrbtcn  Fonnyh'cr> 
biiidung  ein. 

Dm  snUtanre  p.  PhenylendUmin»  CtH«|JU*U^|»  bildet  in  Wuser  leidiC  in  Salt- 
idhne  fiMt  unlOdidie  Prismen,  des  Plntindoppelsals  leickt  Udidie  heOlgdDbe  Bllttchen. 

Dichlor-  p.  Phenylendiamin  (294),  C^H^NH^CINH^CI,  entsteht  aus 

1     s    4  fi 

p.  Nitrodichloranilin  (Schnip.  188")  mit  Zinn  und  Salzsäure.  Glänzende,  bei 
128,5"  schmelzende  Nadeln. 

NH 

Nitro-p.  riienylendiamin,  C,M  (NO^i^j j^^,  dincli  lichandlung  von  Dinitra- 

nilin  (104  !  mit  Sr.invefelanuuonium  und  durch  Krhit/.en  von  Nitr(i<lin<  etpara- 
pheuylendiannn  (98)  (Scliinp.  I.s4  )  mit  Natronlauge  dari^e^tellt,  bildet  iliiirKel- 
rolhe,  bei  190^  schmekende  Nadeln,  Einsaurige  liasc,  deren  Salze  durdi 
Wasser  und  Alkohol  zersetzt  werden. 

NH 

Uinitro  -  p.  Phenylendiamin  1,98),  C,H^(N02)2  j^r ,  durch  Erwärmen 

von  Dinilroaceto-  p.  IMionylendiamin  (Sei  mj).  208'  )  mit  alkoliolischcm  Ammoniak 
auf  löO"  dargestellt,  Inldct  rothe  Nadeln.  Schmcl/.p.  "2^4  .  Kin^.auri^;c  Base, 
wlU  he  ebenfalls  in  Natronlauge  loslich  ist,  und  beim  Kochen  daniil  in  Dinitro- 
di<»xyben/.ol  tibergeht. 

r.  romnitro- p.  IMienylcndiamin  (80),  CgHiNHjBrNHjNO.,,  aus  Nitro- 

i        S     4  Ii  ' 

tribrombenzol  (Schmi).  n.'?,ó°)  mit  Ammoniak  dargestellt,  krj-stalHsirt  nn-.  Alkoltol 
in  pyramidalen,  bei  166  schmelzenden  Nadeln.  Giebt  mit  Amylnitril  p.  Nitro- 
brorobenzol. 

Phenylendcrivate  unbekannter  Constitution. 
Dinitrophenylendiaroin  (106),  ^«H,(NO,)|^^|,  entsteht  durch  Erhitzen 

von  Trinilranilin  mit  alkoholischem  Schwefelammonium  auf  ]3U°.  Lange  roCbe 
Nadeln,  welche  bei  910—811*'  schmelzen.   Es  ist  in  Wasser  Uwlich,  leichter  in 
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Eisessig  und  Alkohol.    Das  sal/saurc  Salz  ist  sehr  unbesUindig.    Das  Acetylderivat 
bildet  feine,  gelbe,  bei  245— schmelzende  Nadeln. 

NH 

Bromdinitrophenylendianiin  (80),  C,;H/'N05)jBrj|^ j^^,  durch  Erhit/en 

von  Dinitrotribrombenzol  (Scluiip,  mit  alkol  olischem  Ammoniak  darge- 

stellt, bildet  rbamois?2;ell)e,  dem  ChlDr.inil  äbnlicbe  'i'äfclcl.en,  welclie  fast  unlös- 
lich in  Alkohol  sind.  Durc  h  aikoholi'-chcs  Kali  entstellt  in  der  Kälte  das  Salz 
eines  Diniirobromamidoplicnols,  in  der  Warme  dasjenige  eines  Dinitrobromdioxy- 
benzols. 

NH, 

Triamidobenzol,  CfHgNH^,  ist  in  zwei  ModiAcationen  bekannt. 

Nil, 

1.  Tnamidobenzol  (105),  C,;H,NH5NH2NHj.  Zur Datstenong  wM  M  100* 

1      •-■  3 

getrocknete  TriamiUobenxoesäure  mit  der  acht-  bis  zehnfachen  Menge  Glaspulver  dcstiUirt,  und 
du  dnrdi  Efwlmen  «Af  100*  von  Wasser  befireile  Produkt  nodunab  durch  DestOlatioa 
gerrinigt  Die  Base  scheidet  sich  aus  Wasser,  Alkohol  und  Aether  als  kiystallinische 
bräunliche  lifasse  ab.  Aus  der  wftBseiigen  Lösung  wird  sie  durch  Alkalien  in 
Gestalt  von  kleinen  Tropfen  abgescliieden,  welche  bald  in  rhombische  und 
sechsseitige  Täfelchen  umgewandelt  werden.  Sie  schmilzt  unter  vorhergehender 
Erweichung  bei  203°,  und  siedet  bei  330°  (corr.  330").  Die  \xässerigc  Lösung 
reducirt  ammoniakalische  Siiberlösung  schon  in  der  Kälte.  Zweisäurige  Base. 
Das  Chlorhyilrat,  C,.H ,  (NII^) ,  2  HCl,  bildet  farl,losc  {glänzende  Nadeln. 

2.  T  riamidobenzol  (107),   C,,H.,NH,NH._,N  H._, ,  durch  Iłehandhing  von 

1       j   "  4  ' 

Dinilroanilin  (Schini).  l.S'J")  mit  Zinn  uiul  Sal/.,säurc  dargestellt,  der  ersten  Ver- 
bindung sehr  ähnlich,  ist  krystallinisrli  iiml  färbt  sich  an  der  Luft  dimkc-l. 
Siedep.  340*'.  Das  Sulfat,  C6H,(NHj)jSU4Hj,  ist  ein  hellgraues,  undeutlich 
krystallinisches  Pulver. 

Nach  Gauhb  und  Lauthiamn  entsteht  durch  Reduction  von  Pikrinsäure  eben> 
fidls  TriamidobenBol,  während  nach  Huntzbl  Triamidophenol  gebildet  wird.  (Siehe 
Phenole.) 

Anilinderivate  mit  einwertliigen  Alkoholradikalen. 
CH 

Methyl  anilin,  CeHgN^  *,  entsteht  1.  durch  Einwirkung  (i  08)  von  Chlor-, 

Brom-  oder  Jodmethyl  auf  Anilin,  und  zwar  neben  Dimethylanilin  und  einem 
Anilinsalse: 

CH,a  +  3CsH.NH,     CeH,NCH,H  +  CcH»NH,.HCL 

2.  Durch  Einwirknni;  von  Jodmetliyl  auf  Acetaniltdnatrium  (113)  und.  Zer- 
setsung  des  gebildeten  Produktes  mit  Kalilauge: 

CHsN^^^"«  4- JCH,  -  CHsN^^^"»  4.  JNa, 

CeHjNcH^^»  -h  KOH  =  C,H»N^^»  CH,CO,K. 

8.  Durch  l^hitsen  von  salzsaurem  Anilin  (109,  xio,  in,  iis,  300)  mit  Metfiyl- 

alkohol  auf  335 — 240°  ebenfalls  neben  Dimethylanilin.  4.  Durch  Erhitzen  von 
Chlorammonium,  Anilin  und  Methylalkohol  auf  300*^.  5.  Durch  Einwirkung  von 
Metiiylsultat  auf  Anilin  (116).  Beide  Substanzen  vereinigen  sich  zu  metbylätber- 
schwefelsaurem  Methylanilin: 

2m  DarsteUimg  des  MeOgdasIlim  naeh  I.  wird  IlbersdiAnigea  Anüio  (S  MoL)  in  idwrisdier 
LMuQg  an!  dem  BäiogtaMm  (1  MoL)  tuaammengcbcadit  and  das  Gcnisdi  ciaige  Tage 
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selbet  ttberiassen.  Bei  Anwendimg  toq  Chlonnedqrl  wM  die  giONte  AnAeute  (45  g)  an  Ifono- 
mbindang  eriialten.  Zar  Dtnstdhing  nach  8*  werden  40  TUe.  ttStaman  Anflin,  90  Thle.  AnQ'a 

im.l  3*)  Tille.  Methylalkohol  zunäcli^^t  zwei  .Stiin<len  auf  200°.  dann  /eliii  Stunden  auf  235— 240® 
crhitit,  wobei  !U)  'fhle.  Monomethylanilin  und  1,'  Fl  ]c.  l)iinethylanilin  gchüdet  werden.  Zur 
'Irenniuifj  dieses  Gemenges  sind  verschiedene  Methuden  vorgescidagen.  Nach  IIi>FM\NS  wird 
dasiiclbc  zur  Ahscheidung  des  Anilins  zunächst  mit  \crdUnntcr  Schwefelsäure  behandelt,  dos  scliwer- 
Utatidie  Anttintak  von  Zeit  tu  Zdt  nütteltt  Filtration  durch  Leiaewuid  entfant  und  die  Operatioii 
so  oft  «icderholtt  bis  dn  FOtiat  dwdi  Schwefeblnre  nidit  mehr  getartttrt  wird.  Aue  dem  Filtni 
weiden  die  Mediylbflscn  dordi  Alkalien  geftUt  «ind  nach  dem  TVodcnen  mit  Chlocacetjl  l>e- 

banddL  Die  AcetylveiWndang  des  Mctlqrlanains,  C^H^N^^^^  .  aefaddet  sieh  fai  KiyataUen 

ab,  wthrend  das  salssanre  Sab  des  IMmelhylanttin««  weldics  keine  AoeljiverlMndnng  sn  bilden 
Tenuag,  durch  Wasser  in  Lösung  geht.    Die  wässerige  Matterlauge  des  Methjlacetanflids  liefert 

nach  dem  Eindampfen,  dur^li  Ausschütteln  mit  /\ethcr  nocli  erhebliche  Meni^'eii  des  Anilids. 
Letzteres  wird  zur  Uebcrfüliruni;  in  Meiliy lanilin  am  besten  lUirch  Koc^ien  mit  Silz-nure  /erk-iyt. 
Das  Acetylchlurid  lässt  sich  nach  neueren  Angaben  von  llol'.UANN  durch  Acctanhydrid  ersetzen. 
Das  darch  Anwendung  desselben  entstehende  Gemisch  von  MediylacctaniUd  und  Dimethylanilin 
wild  auf  190—200*  erhitst,  wobei  die  Dfanethylbase  Oberdeatinirt»  wflhiend  das  Anilid  gitissten- 
thcils  lurilclcbleibt.  Durch  wiederhidtc  Destillation  gelingt  die  vollst.'iri  1  Trennung.  NOŁTIW; 
«nd  BoASSoN  (112)  behandeln  das  (.jemł-nfje  des  Anilin  und  der  beiden  Methylliasin  in  concen- 
trirter  saurer  Lösung  mit  salpetrigsaureni  Natrun,  wobei  Anilin  als  Diazobenzolchlurid  und  iM- 
niethylanilin  als  salzsaurcs  Nitrosodimethylanilin  in  Lösung  bleiben,  wSthrend  das  als  Oel  sich 

abscheidende   Nitrosomcthylanilin,   C^il^N^^^,   der  Flüssigkeit  durch  Aetber  entzogen  und 

durch  Reduclionsmittcl  in  Monomethylanilin  liheri,'efilhrt  wird. 

Das  Monoiuciliylaiiiliii  liildct  cm  in  \\  a^.se^  wcni^  lösliclics  Gel,  welrlii-s  ticin 
Anilin  sclir  äinlich  ist.    Ks  siedet  (300)  bei  1!)'2'.   I)iin:li  K.rliitzcn  seines  ('lilt)r- 

N  H 

hydrats  auf  S'ób°  geht  es  in  das  isomere  Paratoluidiochloriiydrat,  C^H^^u',  HCl, 

Uber.  Mit  Salzsäure  erhitzt  entsteht  Methylchiorid  und  Anilin.  iHe  Salze  des  Mono- 
mediyknilins  krystalUsiien  meist  schlecht  Das  metfiybchwcfelsaure  Sab  bildet  |;rttqfelbe  Kaddn. 

C  H 

Nitrosomethylanilin  (113,  118),  CeH^^N^^Q^»  durch  Einwirkung  von 

salpctrigsaurem  Kali  auf  salzsaurcs  Mcihylanilin  dargestellt,  bildet  ein  hellgelliea^ 
aromatisch  riechendes  Oel,  welches  durch  Zinn  und  Salzsäure  in  Methylanilin 
umgewandelt  wird. 

Monobrommethylanilin  (117),  C«H4BrNHCH)*  wird  durch  Reduction 

cn 

von  Nitrosobrotnmctbylanilin,  C,;H^BrN^^^j',  (lai^^cstcllt.    Es  scliinil/.t  bei  II" 

und  siedet  tm/crset/t  liei  "2.')'.)  -'JCd  .  IJciin  Krhit/.cii  über  den  Siedej)iinl;l  ::clit 
(Ins  Monf)br()iTiinethylanilin  in  einen  dem  łueiisin  ähnlichen  Farbstot)'  über.  Das 
Acetylderivat  schmilzt  bei  IMJ  ". 

CH 

Nitrosobronimet  hylanilin  (117),  CgH^BrNj^Q^,  entsteht  neben  Nitio- 

dinicthylanilin  bei  der  Einwirkung  von  salpetriger  Säure  auf  Bronidimetbylanilin 
(St  hinp.  ).  Es  krystallisirt  aus  Alkohol  in  langen  büscheUÖrmig  verciniglen 
Nadeln,  welche  bei  74r°  schmelzen. 

D  i  m  e  th  y  1  an  i  1  i  n ,  C«H  bN  ^       Die  wichtigsten  Darstellungsmethoden  der 

Base  wurden  schon  unter  Metliyhinilin  besprochen.  Vollkommen  rdnes  Dimcd^ianiMn 
ÜMt  sich  leicht  dnrdi  DestiUatiott  von  TUmetfqrlphenj^ammonhmKMgrdhTdtat  oder  IrociuM« 

Triniethyl)ihony1:uni)ioiiiumjodllr  (tt9)  im  Salrstturestrotn  darstellen. 

Oas  Dimcthy lanilin  wird  im  grossen  durch  Erhitzen  von  salssaurem  Anilin 
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mit  Mctliylalkohol  gewonnen  und  dient  zur  Kabrikalion  verschiedenaifii^er  Farb- 
iitoffe.  Das  Handelsprodukt  enthält  häufig  Monunicihylamlin,  wenn  auch  nur  in 
geringen  Mengen. 

Dhnetbylamlin  siedet  bei  193**  und  wird  in  der  Külte  vollsOndig  fest  Spee. 
Gew.  (^9553.  Es  reibindet  sich  mit  Sfturen;  die  Salze  sind  jedoch  meist  nicht 
kiystaUisationsfiUitg.  Von  den  sablreichen  Umwandlungen  des  I^meÜqianüins 
mögen  die  wichtigsten  hervorgehoben  werden.  Beim  Krhitzen  im  Salzsäure« 
Strom  (181)  zeiiäUt  die  Base  in  AniUn  und  Chlonnethyl  nach  folgenden 
Gleichungen: 

C,H,Nch'  +  HCl  -  CeHjNH^»  -H  CH,a, 

CeH^N^^»  +  HCl  =  C,H,n|J  -ł-  CH.Cl 

Durch  Oxydationsmittel  entstehen  M.iuviolelte  Farbstoffe,  welche  fabrik» 
mässig  dargestellt  werden.  Chlor,  Brom,  Jod  und  Salpetersäure  wirken  auf  Di- 
methylanilin,  welches  sich  in  geeigneten  Lösunc:smittcln  befindet,  unter  Rilrlunci 
von  Substitutionsprochikten  ein.  Beim  Erhitzen  mit  Brom  im  geschlossenen  Rohr 
entsteht  Naphtalin,  neben  einem  blauvioletten  FarbslofT.  Salpetrigsäurcather 
bildet  Nitrosodimethylanilin.  Durch  Stickoxyd  entstehen  verschiedene  Condcn- 
sationsprodukte.  Wird  Dimethylanilin  mit  Haloidkohlenwasserstoffen  der  Fettreihe, 
oder  mit  solchen  der  aromatischen  Reih^  welche  die  Halogene  in  den  Seiten» 
ketten  endialten,  bd  Gqcenwait  von  Zinkstaul^  oder  Alumintumchlorid  erhitst,  so 
tritt  Wassentoff  des  aromatischen  Kerns  als  Haloidwasserstoff  aus»  während  sich 
<fie  Reste  vereinigen.  Z.  B. 

■  CH,a  -ł-  CeH,N(CH,),  -  CeH,  n(CH,), 

Dimetbyholiddin, 
C,H,Br, -h  2CeH.N(CH,),  =  C,H,  ^«^^^(CH,^^^^  ^ 

Tetramethyküamidodiphcnyläthan. 
Auf  einem  analogen  Vorgang  berulit  die  Biklimg  von  Malarhitgriin  l)ei  der 
Einwirkung  von   Benzotriclilorid  auf  Dinictliylanilin.     In  ganz  ahiili(  1er  Weise, 
ebenfalls  unter  Austritt  von  ChlorwassersŁoti,  wirken  äaurecbloride  auf  die  Base 
ein,  z.  B. 

COCi,  -ł-  CeHjN(CH,),  =  CeH.^oci'^'  HCl 

DfanethylamidobcnzoSsäufsdlloiid. 

coa,  +  3C.H.N(CH,),  -  co^^SIncch;]; +2Ha 

DimglityMiaiiiktebcMopligiioii. 
Wird  Dimethylanilin  bei  G^;enwart  von  Wasser  entriehenden  Mittdn  mit 

C  H 

Benzoesäure  erhitzt,  so  entsteht  Dimethylamidobenzophenon.  CO^^.*|j*jij^qu  ^ 

Phtalylchlorid  liefert  das  Pthalein  des  Dimethylanilins.  Bein^  Erhitzen  mit 
Benzaldehyd    wird    unter   Wassenuistritt  Tetramethyldiamidodiphenylmethan, 

C  H 

^^(C£H4N(CHs)3)2'  8®^il^^  Aehnliche  Körper  entstehen  ans  anderen  Alde- 
hyden, z.  B.  Omdnol  oder  Furfurol.  Auch  Aceton  vereinigt  sich  bei  Gegenwart 
von  Chloratnk  unter  Waaseaustritt  mit  3  Mol.  Oimethylanilin  au  der  Base 

,,(CH,)j 

^(CH^NCCH,),),- 
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Die  Salze  des  Dinaetfiylanilins  sind  grosstentlicils  leicht  Inslich  und  meist  nicht  krjstallisations- 
fähig.  DMPUtindoppel8»lE(3oo),  (€,11^  jNHCl),PtC]4+2H,0,  bildet  rothgelbe  Tkfdii  oder 
mbinrodie  Sinkn.  Das  fcrroncyanwasacfstoffaaare  Salz  (a82)  bildet  in  Wasaer  idrarer 
lAdklM  Blittebcn.  Dttieh  Einwirkuiąg  tob  wMarigHn  QoefäiabeicUarid  (iio)  auf  aUmkolisches 

Dimettjrlanilin  entstehen  rwei  gut  krystallisirendc  Dopp  clsal  z  c,  Hg,OCr,(r^IIj_N,  C  H j)^, 
schwer  lösliche  Nadeln,  und  H«Cl,[C«HjNCCH,),Hai„  in  Wasser  leichter  iödiche,  bei  149** 

schmelzende  Tafeln. 

CH 

Monochlordinicthylanilin  CcH^ClN^jj*,  entsteht  neben  einem 

zwei-  und  dreifach  i^echlorten  Produkt  bei  der  Kiiuvirkiing  von  Chlor  auf  Dime- 
thylanilin.   Stark  lichtbrechende  Flüssigkeit,  welche  bei  210°  siedet 

Dichlordimethylanilin  (lai),  C(H|CI}N^^^,  ist  cbenfoUs  dne  stuk 
lichtbrecbende  bei  284*^  siedende  Flflssigkeit 

Trichlordimcthylanilin  (121),  CßHjClsN^^J»,  farblose  Nadeln.  Es 

schmilzt  bei  32*"  und  siedet  bei  2'u°.    Hie  Rase  bildet  krystalUnische  Salze. 

d  H 

Monobromdimethylanilin,  CcH^BrN^n^ 

m.  Bromdimethylanilin  (1x7).  aus  m.  Bromaniltn  und  Jodroeäiyl  darge- 
stellt, schmilzt  bei  11°  und  siedet  bei  259'  unzersetzt  liifit  Jodmethyl  entsteht 
ein  bei  185**  schmelzendes  Jodmethylat 

p.  Bromdimethylanilin  entsteht  durch  Erhitzen  von  Parabromanilin  (laa) 
mit  Jodmethyl  und  durch  Einwirkun  :  \  on  Brom  (115)  auf  eine  Lösung  von 
Dimethylanilin  in  Eisessig.  Dasselbe  kiysfallisirt  aus  Alkohol  in  silberglänzenden 
Blättchen,  welche  bei  55°  schmelzen.  Der  Siedep.  liegt  bei  2G4  .  Die  Salze 
sind  sehr  zerfliesslich.  Beim  Erhitzen  mit  Bromwasserstoff  auf  188°  wird  Naph- 
talin  geV)ildet  (182). 

CH 

Monojodiniethylanilin,    CgH4j^.p|',    entsteht   durch    Vermischen  der 

Lösungen  von  Jod  und  Dimethylanilin  (115),  in  Schwefelkohlenstoff  und  durch  Ein- 
wirkung von  Jodcyan  auf  Dimethylanilin.  Es  krystallisirt  aus  Alkohol  in  weissen 
Blättern,  weiche  bei  79  schmelzen,  und  bildet  ein  gut  krystallisirendes  Platin- 
dopjielsalz.  Wird  die  Base  ein  wenig  über  ih.ren  Schmelzpunkt  erhitzt,  so  ent- 
steht last  momentan  unter  lebliaiter  Keaction  eine  dunkle  in  Alkohol  mit  pracht- 
YoU  violetter  Farbe  lösliche  Masse,  welche  vielleicht  das  Trijodhydrat  des 
Tetramethylrosanilins  darstellt. 

CH 

Nitrosodimethylanilin  (128,  129,  130,  148),  CßH  jNON^^j',  entsteht  durch 

Einwirkung  von  salpetriger  Säure  oder  Salpetrigsäureamylätber  auf  salzsaures 
Dimethylanilin. 

Zur  Darstellung  löst  man  200  Thlc.  Dimethylanilin  in  500  Thlen.  oonc.  SalssKure  und 
1000  Thlcn.  Wasser  tmd  setst  allmlUidi  die  berechnete  Ifeage  Kalinmiütrit  sn.  Nach  eiiuger 
Zeit  adielden  sich  Nadeln  von  salssanrem  Nilroaodiinetylanilin  ab,  welche,  sobald  ihre  Menge  niclrt 

mehr  zunimmt,  auf  ein  Luftpumpcnfilter  gebracht  und  mit  salxsHurchaltigem  Alkohol  au«£:e\va';chen 
werden.  I>as  Salr  wird  darauf  in  Wasser  su»-pendirt  mit  kohlensaurem  Natron  versctit,  und  die 
abgeschiedene  Base  mit  Aether  ausgeiogen.  Beim  Verdunsten  der  Lüsung  scheidet  sie  sich  in 
KrjrstaDen  ab.  , 

Das  Nitrosodimethylamlin  krystallisirt  aus  seiner  ätherischen  Lösung  in 
smaragdgrünen,  wohlausgebildeten,  durchnchtigen  Kiyatallen,  welche  wahrschein- 
lich dem  triklinen  System  angehören.  Es  schmilzt  bei  85,5'  und  ist  mit  Wasser- 
dämpfen flOchtig. 
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Durch  Kochen  mit  Natronlauge  zerftlH  (iße  Nitrosolwse  ńi  NHroaophenoI  und 
Dimethylamin: 

Durch  Oxydationsmittel  gelit  sie  in  Nitrodimethylaniltn,  durch  Keductions- 
mittel  in  I)imethyl-p.  Phenylendiainin  über. 

Die  Sake,  durch  ZoMtx  von  Säuren  zu  der  itherischen  Lösung  der  Base  dargestellt, 
kiyitalUmeii  gut  Sie  «od  meist  gelb  bis  brMmrodi  gefiirl>t  Das  salssaure  Salt  bIMet  schflne 
gelb«,  das  neutrale,  oxal saure  Salt  bmmraliie,  das  saure  gelbe  Krystalle. 

Nitrosodimethylanilin  zeigt  grosse  Neigung  mit  anderen  Körpern,  z.  B. 
mit  Kohlenwasserstoffen,  Phenolen  und  Aminen,  Additionsprodukte  zu  bilden. 

Das  Nitrosodimethylanilin-Benzol,  (CeU4NON(CH,),)-C«H,,  bildet 
dunkelgrüne  Krystalle. 

Das  Nitrosodimethylanilin- Anilin,  J1,(NÜ)N^|}»)  .CgHjNIl,.  durch  ge- 
lindes Erhitzen  von  i^lcichcn  Thiikn  Anilin  und  Nifro<;n(!imcthy!niiilin  mit  der  fünffachen  Menge 
Alkohols  dargestellt,  krystallisirt  aus  licnzol  in  dunkeUtalilblauen,  in  durchfallendem  Licht  chrom- 
grünen,  monoklinen  Prismen. 

CH 

p.  Nitrodimethylanilin,  C^H^NOjN  ^  j^'"* ,  entsteht  durch  allmUhlichcn  Zusatz 

<ler  theoretischen  Mcnjje  Sali)i.lor»<aiirc  (115)  zu  Dimcthylnnilin,  wciclus  in  der  10—  1 2 f;ii  licn 
Menge  Eisessig  gelost  isL  Durch  1' allen  mit  Wasser  und  Kociien  der  alkoholischen  Lösung  mit 
TUerkohk  werden  gelbe  Nadeln  erballcn,  welche  too  einer  in  Alkohol  schwer,  in  Benzol  leichter 
ladidiea  loOeii  Sabetnis  ohne  Mühe  au  btcmieA  siad.  Die  NitTOveibindung  bildet  Stahl- 
blau  gtäozend^  gelbe  Nadeln,  welche  bei  163^  schmelzen.  Sie  ist  ohne  basische 
Eigenschaften.  Durch  Oxydation  (123,  124)  von  salzsaurem  Nitrosodimethyl- 
anilin mit  (ibcrmanr^ansaurem  Kali  und  durch  Erhitzen  von  Trimethylamin  (299) 
mit  Nitrochlorbenzol  entsteht  dasselbe  Produkt. 

Dinitrodimethylanilin,  C«H,(NO{),N         entsteht  durch  Einwirkung 

von  Salpetersäure  (115)  auf  dne  LOsung  von  1  Tbl.  DimethylaniSn  ki  6—7  Thlen. 
Eisessig.  Es  kiysteillisirt  aus  Alkohol  in  gelben  Nadeln,  welche  bei  77^  schmelzen. 
Durch  Kodien  von  Mononitrodimethylanilin  mit  verdünnter  Salpetersäure  entsteht 
nach  ScHKAUBB  ein  bei  79,5°  schmelzendes  Dinitroprodukt. 

N(CH3),  (i) 

o.  p.  Dinitrodimethylanilin  (125)1  CeHgNO^        (2),  entsteht  neben  g» 

NO,  (4) 

ringen  Mengen  eines  isomeren  Produktes  durch  Einwirkung  von  verdünnter 
Salpetersäure  (10  TMe.  Dimethylanilin,  1 10  Thle.  Salpetersäure,  1 10  Thle.  Wasser) 

in  der  Kälte  auf  Dimethylanilin.  Es  wird  aus  Benzol  in  prachtvollen  Krystallen 
erhalten,  welche  bei  87°  schmelzen.  Mit  Kalilauge  entsteht  Dimethylanilin  und 
o.  p.  Dinitrophenolkalium. 

CH 

Pentanitrodimethylanilin,   Ce(NOs)»NQ|]|,  durch  Einwirkung  von 

rauchender  Salpetersäure  auf  «•  und  ß-Naphtyldimediyhunidophenylsulfon  (117) 
resp.  aufDiphenyldimeäiylamidosulfon  (126)  daigestellr,  bildet  bei  137^  schmelzende 

Krystalle. 

Trimethylphenylamm  on  in  moxydhydrat,  CßH  Ni^CH,) ,  -  OH.  Das 
Jodiir  der  Ammoniumbase  entsteht  durch  direkte  Vereinigung  »von  Dimethylanilin 
mit  Jodmethyl  i  131),  welche  unter  heftiger  Reaction  ertbhzt.  K<;  wird  am  besten  durch 
Kinwirkung  von  Jodmethyl  (133)  auf  Anilin  bei  Gegenwart  einer  wiissrigen  Lösung  von  Aetzkali 
darirestellt. 

C^H^NU,  +  8CH  J  +  3KOH  —  C«UcN(CH«), J  4-  8KJ  +  SU,0. 
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Beim  Bdiaadehi  der  wlnrigcn  USnmg  des  JodOn  mit  Silberoxfd  entsteht  eine  LAnmg 
des  I^ydnlSi  an*  welcher  durch  Eindampfen  im  luftk-c-rcu  Raum  die  Base  ab  stark  alkali«diet 

scrfliessliche  Mnssc  erhalten  wird.  Sic  schmeckt  liitter,  beim  Erhitzen  zerfällt  sie  in  Di- 
roethylanilin,  Wasser  und  andere  Produkte.  Das  Jodür  krystallisirt  gut,  das  chrom- 
saure Salz  bildet  prachtvolle  i'rismen,  das  methylatlierschwefelsaure  Salz  (132) 
sternfürtnig  vereinigte  lange  Nadeln.  Es  entsteht  durch  Zusammenbringen  von 
Methylsulfat  mit  Dimethylanilin. 

Das  Jodür  zerföllt  beim  Kochen  mit  conc.  Kalilauge  in  Dimethylanilin,  Methyl- 
alkohol und  Jodwasserstoff.  Aus  m.  und  p.  "Rromanilin  (117,  T22)  und  Jodmethyl 
entstehen  die  entsprechenden  Jodüre  des  Tnmethylbromphenylammoniurnhydrats. 
Sie  sind  beide  krystallinisch. 

C  H 

Aethylanilin,  C^H^S^      entsteht  durch  Einwirkung  von  Bromtttbyl  auf 

Anilin  {io9\  durch  Eriiitzen  von  Alkohol  mit  salzsaurcm  Anilin  (300)  und  dordl 
Einwirkung  von  Aethylsulfat  auf  Anilin  (116).  Die  Base  ist  ein  farbloses,  stark- 
lichtbrechendes  Oel,  welches  bei  202— 204'^  siedet  (300).  Spec.  Gew.  =  0,9-54 
bei  18°.  Beim  Kochen  mit  verdiinnter  Salpetersäure  entsteht  Acthylamin;  beim 
Durchleiten  durch  glühende  Röhren  wird  nel)en  anderen  Produkten  Indol  ge- 
bildet. Die  Salze  sind  leicht  löslich  iti  Wasser,  weniger  in  Alkohol.  Das  Chlor- 
hydrat bildet  grosse  Tafeln,  das  Platindoppelsalz  lange,  gelbe  Nadeln.  Die 
AcetyWerbindung  (300)  bildet  monokline  Sflulen,  welche  bei  54,5^  schmelzen. 

C  H 

Nitrosoäthylanilin  (134),  C^H^Nj^q  *,  entsteht  neben  Salpetersäure- 
Diasobenzol  durch  Einwirkung  von  salpetriger  Säure  auf  salpetersanres  Aethyianifin. 
C,H|NC,H«HNO|  -4-  NHO,  —  C.HjN ^«(^»  +  NO,H  -I-  H,0, 

Es  bildet  ein  schwach  gelblich  gefärbtes,  bittermandelartig  riechendes  Od, 
welches  unlöslich  in  Wasser,  und  nicht  unzeirsetzt  destillirbar  ist  Durch 
Reductionsmittel  mtd  Aethjdanflin  regeneriit»  oder  Aethylphenylhydruin  gebildet 

AelhyUp.  Chlor  und  p.B  romsinilin  ^loS)  etttrtdm  sns  BromldiQfl  und  deio  cnl 
q[>rcchcndcn  Chlor-  und  Bromanilin,  beide  sind  Flflssiglceiteil.   Duidl  Einirfakailf  von  slkoho- 
Kscbem  Aetfaybmin  auf  Chlordinitrobenzol  wird 

NHCjHj  (i) 

Acthylnitrochlorftnilin  (49),  CaH,-NO,       (2).  gebOdet  GUnsends,  goMgslbe 

Cl  (5) 

Niulcli),  wddie  bei  83 — 84^  schmelzen.  Scliwcr  lüülicb  in  kaltem  ^Ukobol,  leiciit  in  hcisscm 
und  in  AcAcr. 

Mitrolthyl  anilin  (301)  «ntrtdit  durch  Kochen  von  Aedqrlscelnitrannid  (dnrdi  Einwirkimg 

von  Salpetersäure  auf  lic  Acctverbindung  dargestellt)  mit  KsBlame»  KiystliBisIrt  SUS  Alkoliol 
in  grossen  Säulen,  welche  bei  95 — 9&tb^  ^chmeken. 

Diäthylanilin  (108),  C«H5N|jj[|',  durch  Behandlung  von  AethylanÜm 

mit  einem  grossen  Ueberschuss  von  Bromithyl,  der  durch  Erhitzen  von  TriJUiiyl 
phenylammoniumoxydhydrat  dargestellt,  ist  ein  fiui>1ose8  Od,  welches  bei 
811—311,5**  siedet  (300).  Durch  Einwirkung  von  Benxotrichlorid  endteht  ein 
grüner  Farbstoff.  Belm  Durchleiten  durch  gKihcnde  Röhren  wird  Indol  gebildet 
Das  bromwasserstoffsau re  Salz  bildet  vierseitige  Tafeln,  das  salzsaare 
Platindoppelsalz  j^elbrothe  Nadeln. 

Diäthylchloranilin  (108),  CeH4ClN(C|Ht),,  entsteht  durch  Erhitzen 
von  Aethylchloranilin  mit  Bromäthyi. 
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Nitrosodiäthylanilin  (136),  C«H4(NO)N^^^  wird  analog  der  Methyl- 

verl)in(lung  dargestellt  Es  krystillisirt  aus  Aetber  in  grossen,  grünen  Prismen, 
welche  bei  84 schmelzen  und  höher  erhitzt,  zersetzt  werden.  Es  ist  leicht  lös- 
lich in  Alkohol  oder  Aether,  schwer  in  Wasser.  Seine  njelb  gelarbten  S.il/e  sind 
leichter  löslich,  als  diejenigen  der  Metbylverhindun^.  Mit  Anilin,  Thenol  etc.  ent- 
stehen .\dditi()ns]>rüducte;  durch  Behandlung  mit  Natronlauge  wird  Nitrosophenol 
und  Diätlnlamin  erzeugt. 

Methyläthylanilin  (108},  CcH^N^^^^,  durch  mehrtägiges  Erhitzen  von 

Jodmethyl  mit  Aethylaniltn  auf  100**  dargestelltr  ist  ein  dem  MethylaniHn  ähnlich 
riechendes  OeL 

Triäthylphenylammoniumoxydhydrat  (137)1  C«H|N(C}H|)|OH.  Das 
Jodür,  welches  durch  Erhitzen  von  Jodäthyl  mit  Diaethylanilin  auf  100°  dar- 
gestellt wird,  bildet  beim  Kochen  mit  Wasser  imd  Silberoxyd  die  freie  Base. 
Dieselbe  wird  durch  Destillation  in  Diäthylanilin,  Acthylen  und  Wasser  zerlegt« 
CeHjNCCaHJjOH  =  C^H  N(C,H5)j  4-  HjO  4-  CjH^. 

Die  Salze  krystallisiren  gut  Das  salzsaiire  Platindoppelsalz  ist  ein  in 
Wasser,  Alkohol  und  Aether  unlöslicher,  amorpher,  gelber  Niederschlag. 

Dimethy  lätbyl  plicnylammoniumoxydhydrat  (1 16).  Das  ätherschwcfcl- 
saure  Salz,  chirch  Krhitzcn  von  Aethylsulfat  mit  Dimethylanilin  in  Benzollösung 
dargestellt,  bildet  schuppenähnliche  Krystalle. 

Amylanilin  (io8),  CcH.,NHC5Hjp  das  Bromhydrat  entstellt  durch  Ein- 
wirkung von  Bromamyl  auf  Anilin  schon  in  der  Kälte-  Die  Base  ist  ein  bei 
258°  siedendes  Oel,  welches  in  der  Kälte  nach  Kosen  riecht.  Die  gut 
kiystaHisireoden  Sake  der  Qzalsäare,  Chlor-  und  Bromwasserstoffsäure  sind 
schwer  Ifislich.  Diamylaniltn,  CeHjN(C3H, ,),.  das  Brorohydrat,  durch  £r> 
hitsen  von  Amylanilin  mit  überBchttssigem  Bromamyl  dargestellt,  liefert  dmxJi 
Zersetzung  mit  AlkaUen  die  bei  280**  siedende  Base.  Salze  schwer  löslich. 

CH 

Methylamylanilin,  CgHjNp  t3    ,  entsteht  neben  Wasser  und  Aethylen  bei 

der  Destillation  von  Mcthylacthylamylphcnylammontumoxydhydrat  (137)  und  neben 
Trimethylphenylammoniumliromid  durch  tJOstündigcs  Erhitzen  von  1  Mol.  Brom- 
amyl mit  (139)  2  Mol.  Dimethylanilin  auf  150—160°.  Bei  257  siedendes  Oel.  Spec. 

Gew.  —  0,906  bei  20°.   Aethylamylanilin  (108),  CcH,N^'^   ,  aus  Aethyl- 

anilin  und  Bromamyl  gewonnen,  ist  ein  bei  262**  siedendes  Oel  Das  Bromhydrat 
zerilült  bei  der  Destillation  in  Bromamyl  und  Aethylanilin: 

Methylftthylamylphenylammoaiumozydhydrat  (137)»  C«H,N(CHs 

CfHjCjH,  i)OH.  Das  Jodür,  weisse  Kiystalle,  entsteht  durch  Einwirkung  von 
Jodmethyl  auf  Aethylamylanilin;  Die  Base  zerfiUlt,  wie  bereits  angeführt,  bei  der 
Destillation. 

Cetylanilin  (140),  ^«"»^Jjł«H»s^  ^u,  Jodcctyl  und  Anilin  dargesteUt, 

krystallisirt  in  silberglänzenden  Schui>pen,  welche  bei  42^  schmelzen.  Unlö.sHch 
in  Wasser,  nicht  Ktelich  m  Alkohol  und  Aether.  Salze  kiystalUsiren  gut  Di- 
cetylanilin,  welches  nur  schwer  rein  darzustellen  ist,  gleicht  dem  Cetylanilin. 

C  H 

A llyl anilin  (144),  C(HjN|j'   ^,  das  jodwasserstoffsaure  Sak  entsteht  unter 
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Erwärmung  beim  Mischen  von  Anilin  mit  Joriallyl  Die  freie  Base  ist  ein  bet 
30H'-209°  siedendes  Oei,  welches  einen  brennenden  Geschmack  besitBt  und  nach 
Anilin  und  Geranium  riecht  Das  spec.  Gew.  ist  «  0,982  bei  35^  Die  leicht 
löslichen  Salze  sind  krystallinisch.  Das  salzsaure  P!atindopj)elsalz  wird  als 
harznrtiger,  später  krystallinischcr  Niederschlag  erhalten.  Beim  Leiten  der  Dämpfe 
über  glühendes  Bietoxyd  entsteht  Chinolin. 

C  H 

Allyläthylanilin,  C«H(N^'^^,  durch  mehrtägiges  Erhitsen  von  AUylamlin 

mit  Jodäthyl  entütcht  das  Jodhydrat,  aus  welchem  durch  Kalilauge  die  Base  gefällt 
wird,  Sie  ist  ein  zwischen  320^  und  235**  siedendes  OeL  Die  Salse  sind  leicht 
löslich. 

Methylderivate  des  Fhenylendiamins. 

Tetramethyl-ni.  Phenylendiamin  (94),  C6H4^|^^'|'.  Das  salzsaure  Salz 

ller  I^a.so  entstellt  durcl)  ;u  lilstuiuliges  Krliitzcn  von  10  Grni.  m.  rhcnylcndiamin, 
16  (Jrm.  Salzsäure  und  -20  (Inn.  Mi-tlnlnlkohul.  auf  l>sO~li)(i  .  Das  <lnr<  Ii  Natron- 
lange  abgeschiedene  Oel  wird  durcli  Destillation  gereinigt.  Die  Base  siedet  bei 
256°  und  wird  auch  in  einer  KäUcmischung  nicht  fest   Das  salzsaure  Salz 

CfiN^JJI^Ij^j^SHCl  H- HgO  bildet  wohlausgebildete  durchsichtige  Krystalle. 

Es  ist  sehr  hygroskopisch.   Die  Base  verbindet  äch  mit  Jodmethyl  zu 

Pentamethyl-m.  Phen7lendiammonium|odtir(94),  CeH^^I^^^I^JCH, 

-f-  lIjO,  welches  durch  Verdunsten  der  wässerigen  Losung  in  wohlausgebildeten 
Kiysbdten  eihaken  wird.  Es  schmilzt  bei  192°  und  wird  dabei  in  Jodmethyl 
und  die  Tetramethylbase  zersetzt. 

Dibromtetramethyl-  m.  Phenylendiamin    (141)1    CcHjBr.^  ^t|^||  '  ^- , 

dessen  krystnllinisrhes  Chlorhydrat  durch  Kinwirkun;^  von  Brom  auf  die  snlzsaure 
Lösung  der  Tetramethylbase  erhalten  wird,  istölförmigundnichtunzerset/tdestilhrbar. 

N(CH3), 

Trinitrotrimethyl  m  Fhenylennitrosamin  (94)«  C(H(NOy)|  NCH^  , 

entsteht  durch  Einwirkung  von  Salpetersäure  auf  eine  Lösung  der  Tetramethyl- 
base in  Eisessig.   Die  Verbindung  ist  krystallinisch  und  schmilzt  bei  132°. 

Dimethyl-p.  Phenylendiamin  (146),  QH«  entsteht  durch  Re- 

duction  von  NitrodimethyUmilin  oder  besser  von  I^trosodimethylanilin  (129,  115, 
148)  mit  Zinn  und  Salzsäure. 

Das  Rcductionspcmisch  von  Zinn,  Salzslore  nnd  Nitrosodimcthylanilin  wirf!  nnfnng«!  m.lfsi^, 
ppätcT  stärker  cnvännt,  (Li«  Zinndnppcisalz  direkt  durch  libersclitissij^r  Nistmnlauiji'  7Ar--«'t7l, 
darauf  die  Basv  für  sich  oder  unter  Zusatz  von  Benrol  abgehoben,  getrocknet  und  destillirt. 
Sie  geht  switdieB  250*  tmd  267*  ab  ein  gelb  gefürbtes,  biswcUen  schon  im  KflUiohr  er- 
starrende« Oel  Uber,  welches  aus  Bentol  unter  Zmatt  von  Ligroin  umkrTstallisirt  wird. 

Die  mehrfiu^h  umkrystalHsirte  Base,  lange  weisse  Nadeln  oder  Prismeni  schmilzt 
bei  41**  nnd  siedet  bei  257^  Das  anfangs  farblose  Destillat  wird  an  der  Luft  gelb. 

Sie  ist  leicht  löslich  in  Wasser,  sehr  leicht  in  Alkohol,  Benzol  und  Chloroform, 
wenig  in  Aether.  Mit  Wasserdämpfen  ist  sie  wenig  flüchtig.  Die  leicht  löslichen 
Salze  kiystalUsiren  gut 
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Durch  Einwirkung  vr-n  Prrnn  ('i 40,  ic^o)  auf  eine  Eisessir;lösunp  der  freien 
Hase  oder  von  concenfrirter  Ferridcyankaliumlöh.uni2;  auf  eine  ronrentrirle  saure 
Löbung  de.s  schwefelsauren  Salzes  entsteht  ein  rotlicr  Farbstoff,  welchem  Wurster 

die  Formel  CeH.  ^^CH^-HBr  zalegt  Er  schmilzt  bei  146**. 

Durch  Behandlung  einer  schwefelwasserstoffhaltigen  Ixisung  von  salzsaurem 
Dimethyl  j).  Phenylendiamtn  (295)  mit  Eiscnclilorid  en'srcht  ein  in  dunkelblaueo 
Rlättclien  krystallisirender  Fnrbstofl".  C, ^H,  ^.NjS- HCl.  Bei  Anwesenheit  von 
viel  überschüssigem  Schwefelwasserstoff  wird  ein  rother  Farbstoff  erzeugt,  dessen 
Zinkdoppclsak  die  Formel,  C,gH,gN4S4  •2Ha«Zn.Cl2  -i-  2H,Ü,  besiut. 

Trimethyl-p.  Fheoylendiamin  (151),  CjH^J^^^JIl^^  wini   dmch  Re- 

duction  von  Nitrosotrimcthylparaphenylendiamin,  ^6M4^^j|^'j^q.  niit  Zinn  und  Salzsäure,  Zcr- 

settcn  (Ics  ZinnrIoppelsaLtes  mit  Natronlauge  und  Ansrielien  mit  Acthcr  dargestellt.  Die  Base 
l)ildet  ein  Gel,  welches  ohne  Zorsct/iinj;  bei  l'flö  '  siedet.  Die  wiisserige  T.cisung 
der  Base,  sowie  ih.re  Sal/e,  werden  durch  Oxydationsmittel  prachtvoll  violett 
pefärbt.  Mit  Essigsäurcanhydrid  entsteht  ein  bei  1(5  schmelzendes  Acetyldeiivat. 
Die  aus  Wasser  umkrystallisirtc  Verbindung  enthält  Krystalhvasser  und  beginnt 
bei  7m*  sn  schmelzen. 

Nitrosotrimethyl-p.  Phenylendiamin  (151),  C6H4J^q^h]^.  Zur  Darstellung 

s 

wird  eine  Liisung  von  TetTamctliyli):iraj)henyIen<liainin  in  Kiscsüij,'  bis  tur  EntHirbunjj  mit  salpetrig- 
saurem Kali  versetzt,  von  einer  jjerinperen  Menj^e  j^elber  Nadeln  .nbfiltrirt,  aus  dem  Filtrat  das 
Nitrosamin  mit  kohlensaurem  Natron  gefällt  und  aus  siedendem  Wasser  oder  Benzol  umkrystallisirt. 

Die  VaUnduBg  krystaBiiärt  ans  Wasser  in  giQnKch  gelbat  BUttchen^  welche  bei 
98—99^  schmelzen.  Sie  ist  leicht  löslich  in  Benzol,  Chloroform  nnd  Aether,  und 
wird  daraus  in  silberglänzenden  Blättchen  oder  breiten  Tafeln  erhalten.  Sie 
besitzt  basische  Eagenschaflen. 

N(CH,), 

Nitronitrosotrimethyl-p.  Phenylendiamin  (151),  CeHg(NO|)^CH|i  . 

"NO 

Eotstdit  neben  dem  oben  beschriebenen  Kttrper  bei  der  Behandlung  saurer  Löningen  von  Tetra- 
meflq^phenykmdiMnhi  mit  gt^ietrigwnrem  Kali.  Die  Veriifaidiiag  «eheldet  üäk  diiekt  in  gettr 

rotbcn  Nadeln  ab,  welche  aut  Bemol  odor  Ligioin  umkrystallisirt  werden.    Sie  schmilzt  bei 

87°.  Sie  zeigt  die  Nitrosoreaction ,  ist  unlöslich  in  Wasser,  leicht  löslich  in 
Chloroform  und  Benzol,  schwer  in  Aether  und  Ligroin. 

Tetramethylparaphenylendiamin  (146,  148,  151),  CeH4]||j|Q^|j|,  ent^ 

steht  durch  Finwiikung  vcm  Jodmethyl  auf  Phenylendiamin,  kann  jedoch  wegen 
der  BQdung  anderer  Methylderivate  nicht  rein  erhalten  werden.  Zur  Dantellong  er- 
hitzt man  10  Onn.  Dhnethyl-p.  Phenylendiamin  mit  8  Grau  SahdUve  und  8  Gna.  llediyklkobiH 

tuerst  auf  170— l?^^,  dann  auf  200**.  Die  Base  wird  mit  Natronlauge  aus  dem  Röhreninhalt 
gcPallt,  der  Destillation  unterworfen  und  das  abgepres^t  •  Destillat  durch  Umkrj'stallisiren  aus 
Li^oin  oder  verdünntem  Alkohol  ^jircinif^t.  Glänzende,  weisse  oder  srłTV\'ach  jxclb 
gefärbte  Biiittchen,  welche  bei  öl  schmelzen.  Sicdcp.  2»iü  .  Die  in  Wasser 
leicht  löslichen  Salze  sind  krystalUnisch.  Das  Clorhydrat  bildet  weisse  Krystalle, 
das  Platindoppelsalz  ist  ein  gelbes  KrystallpuWer.  Das  schwefelsaure  Salz 
bildet  peilmtttfeeiglänzende  Blättchen.  Durch  Brom  oder  Ferridqrankalium  entsteht 
ein  blauer  Faifaetoff.  (150).  Dnich  Einwirkung  von  Jodmethyl  entsteht  das  Jod- 
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methylat des Tetramethyl-p.  Phenylendiamin,  CfHi^^^H^j'  ^^^^^'i  weisse,  silber- 
glänzende BUUtehen,  welche  bei  277^  noch  nicht  schmelzen. 

Methylderivate  des  Triam idobenzols. 

NCCH,),  (I) 

Dimethyltriamidobenzol  (149),  C^H.NH.       (3),  entsteht  durch  Re- 

NH,  (4) 

duction  von  Nitrodimethyl-p.  PhenylendiaminoxanimsMureltbyläther, 

N(CH,), 

N  O2 

NH  — CO  -  COOCjHj 
und  durch  Reduction  von  Dinitrodimethykniltn  (Scfamp.  87^  mit  Zinn  und  Salz- 
säure. Die  Base  krystallisirt  aus  IJgrotn  in  asbestthnlichen  Nadeln,  welche  bei 
42—44**  schmelzen.  Sie  siedet  bei  298*^  und  bleibt  anfangs  flassig.  Die  Acet- 
verbindung  bildet  Kiystalle,  welche  mit  Wasser  bd  82^  ohne  Wasser  bei  153^ 
schmelzen. 

N(CH,), 

Trimethyltriamidobenzol  (151),  CeHjNHCH,,  entsteht  durch  Reduc- 

tion  von  Nitrosonitrotrimethyl-p.  Pheiq^endiamin  mit  Zinn  und  Salzsäure.  Es 

krystallisirt  aus  Ligroin  in  weissen  Nadeln,  welche  bei  90°  schmelzen.  Der 
siedep  liegt  bei  294°.  Die  Acetylverbindung  bildet  weisse,  bei  184**  schmdzende 
Blattcben. 

Diplienylamin. 

CfH^NHCgH^,  dasselbe  wurde  1864  von  Hofmann  (152)  entdeckt  Die 
Base  entsteht: 

1.  Durch  Einwirkung  von  Anilin  auf  salzsaures  Anilin  (153)  (neben  Chlor- 
ammonium). 

C,H5NH,  .Ha  H-  C,H,NH,  =  CcH^NHCcH.  NH^Q. 

2.  Durch  Erwärmen  von  Anilinkalium  (154)  mit  Brombenzol, 

C.H«NHK  f  C,H,Br  =  C«HaNHC«H»  +  KBr. 

3.  Durch  Erhitzen  von  Anilinchlorzink  (12)  und  Phenol  auf  230— 280% 

C«H»NH,  +  CcH»OH  »  C«HsNHCcHb  h-  H,0. 

4.  Durch  Destillation  von  Tiiphenylrosanilin  (15a),  (Amlinblau).  In  kleineren 
Mengen  wird  sie  auch  bei  der  Destillation  vcm  Rosanilm,  LeukaniUn,  MelaniHn^ 

Triphenylguanidin,  sowie  bei  der  Einwirkung  von  Acetanilid  auf  Phenol  und  von 
Kali  auf  Diphen]rlguanidin  erhalten. 

Zur  P^TttfBwg  (Ics  Diplienylnmins  wird  l\  Mol.  reines  Anilin  mit  1  Mol.  salzsaurcm 
Anilin  in  einem  mit  RllcklliKskilhlcr  vcr^^ibcni-n  Kolben  WO — .Stumlcn  auf  •_'50"  crliifzt. 
Unter  Entwicklung  von  Ammoniak  entsteht  ein  Gemisch  von  salzsaurem  Diphen^'lamin,  Mit- 
tauretn  Anilin,  freiem  Anilin  und  wechielnden  Mengen  von  Faibttofibi.  Die  Mmk  «M  bciiwr 
verdOnnter  Saltsiure  behandelt  und  das  dabei  krystalliniMdi  abgcsdiiedcoe  mhamat  Dtphenjl- 
•mm  mit  Wasser  zersetzt  Die  Base  scheidet  sich  als  rasch  erstarrendes  Oel  ab  und  wird  nach 
wiederholtem  Umkrystallisircn  aus  Acfhcr  oifer  Benzol  «Iiirch  Destillation  vollkommen  rein  er- 
halten, wird  f  des  anpewan(Ucn  Anilins  nn  Oiiihcnylainin  erhalten.  Im  Grossen  wird  das 
Diphenylamin  durch  Erhitzen  von  salzsaurcm  Anihn  mit  Anilin  in  Autoclaven  dargestellt,  wobei 
das  gebildete  AbuimmMc  veQ  Zeit  n  Zdt  entfierat  wird. 

Das  Diphenylamin  kiystallisirt  ans  heissem  I  jgroin  in  blendend  weissen 
monoklinen  Blättchen,  wekhe  dem  Naphtalin  ähnlich  sind.  Es  schmilst  bei 
di""  und  siedet  bei  810**.   Spec  Gew.  «  1,188,  Dampfdichle  (i$s)  get  —  d,9S 
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ber.  ^i,>^4.  Es  entwickelt,  besonders  beim  Erwärmen  einen  RlumenLeruch 
und  besitzt  einen  aromatischen,  brennenden  (jcschmack.  Es  ist  imloslich  in 
Wasser,  leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether,  Benzol  und  Ligroin. 

Zum  Nachweiss  des  Diphenylamins  kann  die  blaue  Ffirbung  dienen,  welche 
die  Base  oder  ein  Salz  derselben  mit  conc  Salzsaure  gemischt  auf  Zusatz  von 
Salpetersäure  giebt 

Das  Diphenylaroin  wird  in  der  Technik  zur  Darstellung  von  Diphenylamin« 
blau  angewandt. 

Wird  das  Diplicnylamin  durch  fjlflliende  Röhren  fjelcilet,  so  entsteht  Carb- 
azol.  Durch  (]hh)rcyan  entsteht  nacli  den  I'cdinLnmi^en  des  Versuchs  Telra- 
phenylguani(hn  oder  ein  i)()lymeres  Diphenylcyananiid.  l>eim  Erhit/en  von  sal/- 
saurem  Diplłenyhunin  mit  Methyl-,  Acthyl-  rcsp.  Amylalkohol  entstehen  Methyl- 
Aethyl  und  Amyldiphcnylamin.  Wird  Diphenyl  mit  Nitrilen  z.  B.  ßenzonitril, 
Acetonitril  erhitzt,  so  entstehen  Amidine  oder  auch  andere  baasche  Verbindungen. 
Wichtig  ist  die  Einwirkung  von  Diazoverbindimgen  auf  Diphenylamin.  Diazo- 
benzolchlorid  erzeugt  Phcnylamidoazobenzol.  Durch  Einwirkung  von  diazo- 
bcnzolsulfosaurem  Kali  auf  Diphenylamin  entsteht  das  Kalisalz  der  Säure 
C|„H,4N;iS020K,  welche  unter  der  Bezcichnunir  Tropaeolin  00  im  Handel  vor- 
kommt und  Seide  sowie  Wolle  feurig  goldyelb  färbt.  Aus  Azol)cnzol  und 
Diplicnylamin  entsteht  ein  blauer  EarbstotT.  Das  l'>ii)henylnmin  bildet  mit  Starken 
Säuren  unbeständige,  bereits  durch  Wasser  zersetzbare  Salze. 

C'  H 

Diphenylnitrosamin  (x$8,  159),  (j  i^^^^NO,  entsteht  durch  Einwirkung 

von  Acthylnitrit  auf  Diphenylamin.  Es  bildet  blassgclbe,  prachtvoll  dianiant- 
glänzende  vierseitige  Tafeln,  welche  bei  66,5**  schmelzen,  ist  wenig  löslich  in 
kaltem  Alkohol,  leicht  in  heissem  und  in  kaltem  Eisessig,  sehr  leicht  in  heissem 
Eisessig  und  in  Benzol.  Wasser,  verdünnte  Säure  und  Alkalien  wirken  nicht 
darauf  ein.  In  conc.  Salzsäure  und  Schwefelsäure  ist  es  mit  blauer  Farbe  lösltdi. 
Zinn  und  Salzsäure  rc^'eneriren  Diphenylamin. 

Dichlordijjhenylamin,  CijHj^CljN  H,  entsteht  ditn  h  Kochen  von  Renzoyl- 
dichh.rdiphenyhunin  mit  alkoholischem  Kali  und  krystallisirt  aus  Alkohol  in 
farblosen  bei  HO    schmelzenden  Nadeln. 

Tetrach  lord  i  phenylami  n  (156),  CjjHjCl^N,  durch  Einleiten  von  Chlor 
in  eine  Eisessiglösung  von  Diphenylamin  dargestellt,  bildet  farblose  Prismen  oder 
Nadeln,  welcbe  bei  133—134^  schmelzen.  I^cht  löslich  in  Alkohol,  Aether, 
Schwefelkohlenstoff  und  Oilorofoim. 

Dibromdiphenylamin(398),  (C(H4Br)|NH,  entsteht  durch  Behandlung  von 
Benzoyldibromdiphenylamin  mit  Kali.  Glänzende  bei  107**  schmelzende  Prismen. 

Tetrabromdiphenylamin  (1561,  CijHjBr^N,  wird  <!i  :i'  IVhandlung 
einer  alkoholischen  Lösung  von  Diphenylamin  mit  Brom  erhalten,  kiystallisirt 
aus  siedendem  Alkoliol  in  weissen  Nadeln,  wckl-c  Ijci  ls-2°  schmelzen.  Leicht 
löslich  in  Benzol,  schwer  in  kaltem  und  auch  heisrem  Alkohol. 

Hexabroindiphenylamin  (i5f)\  Cj^.H  lJr.N,  entsteht  neben  der  'l'etra- 
verbindung  und  krystallisirt  aus  Benzol  in  larblosen  irismen,  welche  bei  illü"' 
schmelzen. 

Octobromdtphenylamin  (157),  Ci^HjBrgN,  durch  Einwirkung  von  Brom 
auf  Diphenylamin  bei  erhalten,  bildet  kleine  farblose  Prismen,  welche  bei 
308—805°  schmelzen. 

Dekabromdiphenylamin   (157),  (CcBrs),NH,    entsteht  durch  Ein- 
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Wirkung  von  Brom  bei  350°  auf  niphenylamin.  Krystallinische  Masse,  welche 
bei  810°  noch  nicht  schmilzt 

p.  Nitrociiphenylamin  (142,  298),  c*^*       *  Nil,  diircli  Einwirkung  von 

alkoholischem  Kah  oder  von  AniHn  auf  die  ent^prcciicudc  Nitrosoverbindung 
und  aus  Benzoyhiitrodiphenylnmin  darj^estelU,  krystailisirt  in  oian<:e^^elbcn,  guld- 
schinimernden  l.laitclien,  welche  bei  \'S-2^  schniel/en.    Das  /uL'ehörij^e 

p.  Nit  r  O  d  ip  h  e  ny  In  i  Łr  osami  n(i42),  ^  ^    '  N  O,  entsteht  durch  Ueber- 

giessen  vonSOGrm.  Diphenylamin  mit  einer  Mischung  von  ]5Ccentim.  Salpetersäure 
(spec.  Gew.  =  1,424),  .'?.')  Grm.  Amylnitnt  und  UOCcentim.  Alkohol.  Das  Diphenyl- 
amin  löst  sich  unter  Krwarmuncr,  welcl'C  so  lange  unterstützt  wird,  bis  Kry>tallab- 
scheidung  erfolgt,  worauf  die  rasch  filtrirte  Masse  aus  Chlorolbrui  umkrystallisirt  wird. 
Das  Nitrosaniin  sclanil/t  bei  l.jH.ö  und  ist  in  den  meisten  Lösuagsmiliein  löslich. 
Dinitrodiph  cny  lamin,  CjjH^^N  üj,)^NH. 

NHC0H5  (1) 

1.  Dmitrodiphenjiaroin  (64),  CeHjNO,        (a),  durch  Erwinnen  von  Brom* 

NO,  (4) 

dinitrobenzol  (Schmp.  7'2°)  oder  Dinitrochlorbcn/ol  mit  Anilin  dargestellt,  krystallisirt 
in  langen  dünnen  Nadeln,  welche  bei  l.')<)~,07  schmelzen.  Als  o.  und  p.  Dinitro- 
dipV.enylamin  (142,  143),  sind  zwei  Substan/.eu  be.>chriel>en,  welche  aus  rohem 
Dinitrudiphenylnitrosaniin  entstehen.  Zur  Darstellung  wird  eine  Lösung  von  Diphcnylamio 
in  Eisessig  mit  Amylnilrit  und  Salpctanltti«  bdumdd^  md  üti  raliCB  Nitrotamine  dtudi 
Endbmen  mit  AHudiol  und  laachender  Salnlure  in  die  Nitroreibindmigen  Ql>eigeOUiit 
Zur  Tmmang  löst  man  dieselben  in  so  viel  hcissem  .-VniliOf  dSM  beim  Krkaitcn  keine  Kiyitall» 
antschcidnng  erfolgt,  und  «etr.t  ein  glciciics  Vol.  Alkohol  zu,  worauf  sich  die  o.  Verbindung  ab- 
scheidet. Die  p.  \'(.-r1>iii<liint,'  wir<l  nach  dem  AbdestiUiren  des  Alkohols  und  Anilins  aus  hoch- 
siedendem Benzin  uniki^staliisirl. 

2.  o.  Dinitrodiphenylamin  bildet  ztmioberrothe,  bei  211,5^  schmelzende 
Warzen,  welche  sich  in  alkoholischer  Kalilauge  mit  scharlachrother  Farbe  lösen. 

8.  p*  Dinitrodiphenylamin  scheidet  sich  in  dicken  blausdhillemden,  gelben 
Prismen  oder  in  wolligen  Massen  aus  den  Lösungsmitteln  ab.   Schmelzp.  SI4^ 

Durch  Behandlung  von  Benzoyldiphenylamin  (29S)  mit  Salpetersäure  sind 
zwei  Dinitrodiphci^ylamine  da^estellt  worden,  weiche  wahrscheinlich  mit  2.  und  3. 

identisch  sind.    .Sclunp.  "219°  und  '2\(]^. 

Trinitrodiphenylamin,  CjsH7(NC)3)|NHtistindreiModificationen  bekannt 

1.  Trinitrodiphenylamin,  ^^|^^^^^*^*NH,  durch  Erwärmen  von  PikrUchlorid 

(64)  mit  Anilin  dargestellt,  bildet  grosse,  in  reflcctirtem  Licht  scharlachrolhe,  in 
auffallendem  gelbe  Prismen,  welche  bei  175**  schmelzen.  Gtebt  mit  Kohlenwasser- 
Stoffen  Additionsprodukte. 

2.  Dinitrophenyl-m.  Nitranilin  (160),  cjni^m?'^'^"'  ^"rch 
Kinwirkuni;  von  o.  ]).  I)inilroliruinbcn/ul  (Schnip.  7*2*^)  auf  eine  alkoholische 
Losung  von  ni.  Niiiamlin.   Gelbe,  glanzende  Kry.-.talle,  welche  bei  189"  schmelzen. 

3.  Dinitrophenyl-p.  Nitranilin  (^160)  wie  die  vorige  Verbindung  aus 
p.  Nitranilin  dargestellt,  ist  ein  leichtes,  gelbes  Pulver,  welches  bei  181^  schmilzt 

Tetranitrodiphenylamin,     2H(;(NO,)4NH,  existirt  in  drei Blodificadonen. 

1.  Trinitroplicnyl-p.  Nitranilin  (160),  (^^h*jJq^*^'NH,  durch  Einwirkung 
von  Pikrylcblorid  auf  p.  Nitranilin  dargestellt,  schmilzt  bei  216". 


Üiyitizcü  by  GoOgl 


639 

2.  Trinitrophenyl-m,  Nitranilin  (i6o)»  CeH  N*^>a^^'^^'  analoger 
Weise  aus  Metanitianilin  dargcsiellt,  bildet  kleine  oiun^cgelbe  Kiystalle^  welche 
bei  205°  schmelzen.  3.  Ein  drittes  Tetranitrodiphenylamin  (i6i)  entsteht  durch 
EinvtHcung  von  Salpetersäure  auf  eine  Etscssigldsung  von  Diphenylamin  oder 
Diphenylnitrosamin.  Es  kiystallisirt  in  gelben,  durchsichtigen  Nadeln  oder 
Prismen,  welche  bei  ID'i**  schmelzen.  Es  löst  sich  beim  Erhitzen  in  Kali»  resp. 
Natronlauge  mit  sduurlachrother  Farbe,  ohoG  jedoch  ein  Salz  zu  bilden. 

Heacanitrodiphenylamin,  CifH4(N0f)eNH,  ist  in  zwei  Modificationen 
bekannt,  welche  durch  Einwirkung  von  Salpetersäure  auf  Trinitrophenyl-p.  und 
ni.  Nitranilin  erhalten  werden.  Das  aus  Trinltrophenyl-m.  Nitranilin  (i6o)  dargestellte 
Produkt  bildet  kleine  ucllie  KrysUdlc,  welche  hei  •Jlil'''  schmelzen.  Das  zweite 
Hexanitrodiphenylaniin  (i6o,  162),  welches  aucli  direkt  durcli  P'inwirkun;^  von 
Salpetersäure  aul  Diphenylamin  und  auf  Methyldiphenylamin  erzeugt  weiden 
kann,  bildet  gelbe,  bei  238"  schmelzende  Prismen.  Der  Amidwasserstoff  in  diesen 
Verbindungen  ist  durdi  Metalle  ersetzbar.  Das  Amrooniumsalz  des  bd  238 
schmelzenden  Körpers  fand  eine  Zeitlang  unter  dem  Namen  Aurantia  (185) 
als  gelber  Farbstoff  Verwendung. 

Chlornitrodiphenylamin  (164),  ^'^^l^^^^^^'^H,  entsteht  neben  Amido* 

azobenzol  bei  der  Kinwirkung  von  Anilin  aufm.  p.  Dinitrochlorben/ol  (Schnip.  .'{h'"'). 
Es  bleibt  beim  Behandeln  der  Reactionsn<as.se  mit  verdimntcr  Sal/saure  ungelöst 
und  krystalli.sirt  aus  Alkohol  in  rothen,  bei  lUiS,5  sci.melzenden  Nadeln.  Wird  in 
eine  Eisessiglösung  von  Chlornitrodiphenylamin  salpetrigsaures  Kalium  eingetragen, 
so  bildet  sich 

Chlornitrodiphenylnitrosamin  (164),  ^''j^'^^^^'^NNü,  welches  aus 

Benzol  in  flachen,  bcti  110,6"  schmelzenden  Nadein  krystallisirt 

Bromdinitrodipbenylamin,  l.  ^*^j^'^^^*^*NH,  durch  Erwärmen  von 

Dibromdinitrobenzol  (77  a)  (Schmp.  09—100°)  mit  Anilin  daigestellt,  bildet  orange- 
rothe,  bei  ISO**  schmelzende  Nadeln. 

C  H  (NO  ) 

2.  NH  entsteht  durch  Erhitzen  von  o.  p.  Dinitrobrombenzol  (30a) 

mit  Dibromphenylhamstoff  auf  160—70**.  Gelbe,  bei  152--153*'  schmelzende 
Nadeln. 

Dibromdinitrodiphenylamin  (299),  CiaHe(NOjj)3Br,NH,  entsteht  durch 
Einwirkung  von  ßrom  auf  Dinitrodiphenylamin  und  Dinitromethyldiphenylamin. 
Hellgelbe,  bei  196°  schmelzende  Täfelclicn. 

Bromtrinitrodiphenylamin  (77a),  (^^h  wird  durch  Ein« 

tragen  von  Bromdinitrodiphenylamin  (1)  in  lauctoide  Salpetersäure  dargestellt. 
Biaungclbe  Schuppen,  weiche  bei  157,5^  schmelzen. 

Dibromtetranitrodiphenylamin  (156),  C,,H4Br^(N02)(  NH,  entsteht 
durch  Emwiikong  von  conc  Salpetersäure  auf  Tribrommcthyldiphenylamin  und 
kiystallisirt  aus  Eisessig  in  gelben,  perlmutterglänzenden  Blättchen  oder  Tafeln. 
Schmp.  bei  verschiedenen  Darstellungen  235— 248^ 

Tribromdinitrodiphenylamin  (i6j),  C|||H5Br3(NO,)|NH.  Durch  Er- 
hitzen von  Tetrabromd4>henylaroin  (Siedep.  182")  mit  Salpetersäure  eriialten. 
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krystallisirt  aus  Eisessig  in  glänzenden,  gelbgefarbten  Blättchen,  wclcl;e  bei  ' 
20Ü— 210  schmelzen. 

i».AmidochloTnitrodiphcnylamin(49),C,H4j}{J^«"»^^^^^»^,ents?^^^ 

durch  Krwärmen  von  gleichen  TbeOen  m.  Phcu)  lendiamin  und  m.  p.  Dinitrochlor- 
benzol  in  alkoholischer  I^sung  und  kiystalUsirt  in  caraiinrothen  seidcglänzenden 
Nädelchen,  welche  bei  150— ^  151  schmelzen.  Ks  i?t  in  Wasser  fest  unlöslich,  in 
kaltem  Alkohol  srliwcr,  in  heissem  Wasser  und  Aether  leicht  lOslich.  Mit 
Säuren  entstehen  gelbgefiirble,  unbeständige  Salae. 

NHC  H 

p.  Amidodiphenylamin  (99,  14a,  143),  CeH4^^  ^  '\  wird  durch  Re> 

duction  von  p.  Nitrodiphcnylaniin,  von  rhcnylamidazobcn/ol  und  von  dem  aus 
Diphcnylaiun  und  «^axobensolsulfonsaurem  KaU  dargeMeUten  Tropaeolin  gebildet 
Zur  Reduction  weiden  die  Sabctanscn  in  Eisea^  gdöet  und  aUnSblicb  jSioksItub  hinsngefilgt 
Die  Base  wird  durch  Ammoniak  aus  der  Lösung  des  schwefelsauren  Salzes  in 

(Jcstalt  vf)a  kleinen,  f;liin/,enden  Blättchen  gefällt,  welche  an  der  Luft  grau  werden. 
Sic  schmilzt  bei  Gl''.  Von  den  Salzen,  welche  gut  kiystallisiren,  ist  das  Sulfat 
dinvh  seine  Sc hwerlüslichkeit  ausa:e/ei(-huet.  Oxydationsmittel  fUhren  die  Base 
in  Chinon  über.    Das  AccLylderivat  schmilzt  bei  158*^. 

Dianüdodiphenyiauiin  (143,  165),  CgHjNH^       ,  entsteht  durch  Re- 

NH, 

duction  von  p.  Dinitrodiphenylamin  und  von  Anilinschwars,  in  letzterem  Falle 
neben  p.  Phaqrlendiamin,  und  krystallisirt  aus  heissem  Wasser  in  federaitigen, 

farblosen  Blättchen,  welche  an  der  I,uft  roth  werden  und  bei  158'*  schmelzen. 
Das  Acetylderivat,  farblose  Nadeln,  schmilzt  bei  239°.  T)as  schwerlösliche, 
schwefelsaure  Salz  bildet  lan^e,  seideglänzende  Nadeln.  Durch  Oxydationsmittel 
wird  die  Hase  in  Chinon  iiberf^cführt.  Kin  isomeres  I)iamiclodii)hcnylannn 
entstellt  (Uiieh  Rcdudion  \  o.  I  )initrodii)lien\ lainin.  Dasselbe  ist  lUissiL^. 
Das  Acetylderivat  kry.stallisirl  in  röthlich  gefärbten  Nadeln,  welche  bei  203 
schmelzen.  Das  gut  krystallisirende  salzsaure  Salz  giebt  mit  Platinchlorid  scliüne 
gelbe  Nadeln  des  Doppelsalzes. 

C  H 

Methyldiphenylamin,  *,  entsteht  durch  Einwirkung  von  Jodmethyl 

auf  I>iijhen)':iiiiin  (167)  ock-r  durch  lU — 12stündigcs  Krhitzcn  von  wil/saurcm  Diphcn>binin  (166) 
mit  Mctliylalkolid!  auf  2lM)  — "2.>0°.  Zur  Treninmg  ilcr  Mctliylbasc  vom  Dipluinhimin  hist  man 
(Uu>  Gcmcugc  in  Sal^äiiurc,  wobei   sicli  schwer  lö&lichcs,  salxsaures  Dipheuylaiuin  abscheidet. 

Methyldiphenylamin  ist  ein  farbloses  Oel,  welches  bei  283**  siedet  Beim  ErhitKii 
mit  Salzsäure  auf  IdO**  zerfiUlt  es  in  Chlormethyl  und  Diphenyloniin  (156).  Beim 
Durchleiten  durch  gltthende  Röhren  wird  neben  Benzol,  Chlorbenzol  und  Anilin 
wesentlich  Carbazol  (168)  gebildet  Durch  Einwirkung  von  (156)  Brom  auf 
eine  Eisessiglösimg  des  Mediyldiphenylamins  entstehen  neben  Tetrabromdiphenyl« 
amin  Bromsubstitutionsprodukte  desselben. 

Tribromniethyldiphenjlamin  kiystallisirt  in  fubkMcn,  doidisiditigen  Nadeln,  wdche 

bei  98°  schmelzen. 

T  c  t  r  a  ł>  r  o  mm  e  1 1)  y  Idi  [>  h  e  n  y  1  a  m  i  n ,  ebeafaUs  farblose  Nadeln  bildend,  tcbmikt  bei  129  °. 
Durch  (Jlilur  (.ntsfcht  ;iut  aiialoj^cm  Wej^e 

Tetrachlonnethyldipheuyiamin,  weisse  Prismen,  welche  bei  9G~97°  schmcken. 
Durch  Emwirlnitig  von  Methyluiilhi  (167,  169)  auf  AniHnchloihfdnt  cntttdit  cht  Medqpl- 
diphciqrlamin,  wfichcs  fn  tdoen  E^seMcbaAen  von  dem  ebenbcfldiricbencn  abwełete. 
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Dinitromethyldiphcnylamiii  (999)»  CeHjN^jf  entsteht  dtuch 

Einvirkung  von  Düdtiochloibenzol  auf  Dimethylanilin  bei  Gegenwart  von  Cblor^ 
zfaik.  Strohbranne  oder  goldglänzende  Schuppen.   Sdunp.  167°. 

C  H 

Aethyldiphenylamin  (166),  CcHjNq'^j^"',  aus  Alkohol  und  salaaurem 

Diphenylamin  dargestellt^  bildet  ein  bei  295— 297   siedendes  OeL 

C  H 

Amjldiphenylamin  (166),  CiiH^N^^j^^  ,  analog  dem  vorigen  daigesteUt 

ist  ein  bei  8S0— 840  siedendes  OeL  Ans  sämmtiichen  dra  Basen  weiden  dorch 
Behandlung  mit  Oxalsäure  blane  Faibstoffe  dargestellt 

C" .  H  - 

Benzy Idiphenylamin,  CßH^N^'j^  q  pj  ,  entüteht  durch  Erhitzen  gleicher 

Moleküle  Diphcnylamin  und  Benzylchlorid  auf  dem  Wasserbade  bei  Gegen- 
wart wässeriger  Natronlauge  und  durch  Keduction  von  Diphenylthiobenzamid, 
CeH5CSN(C«H5),.    Schmp.  S7°. 

C  H 

Triphenylamin  (154),  ^t^ft^Q^Hs'   ^'^^^^  ^  durch  Einwirkung  Yon 
Brombensol  aof  Anilindikalium  oder  Diphenylaininkalinm  erhalten  worden. 

CHjNKa  4-  2C6H4Br  =  CjHjNS^S*  H-  2KBr, 

CeH»N|«"»+  C,H,Br  —  C.HjN^JhJ  +  KBr. 

Zur  Dustdhmg       Kalium  in  AnOin  di^ietnigm  und  die  bernb  in  der  Kilte  tł^nnende 

RcactioD  durch  Erwitnnen  untcrstUt/t,  bis  alles  Kalium  gelöst  ist.  Das  Änilinkalium  wird  mit 
Anilin  gemischt,  erwSrnit,  allmiililicl»  Brombenzol  rugegebcn,  das  Reactionsprodukt  mit  verdünnter 
Salzsäure  gekocht  und  das  ungelöst  bleibende  Oel  nach  dem  Trocknen  der  iJestillatinn  unter- 
worfen. Bei  SOO*'  geht  zunächst  Diyhenylamin  Uber,  bei  höherer  Temperatur  eine  stark  getarbte 
noirigkeit,  wddie  bdm  ErinltenTViphenylamin  abadicidet.  Damelbe  wird  dardi  UmkrystaUiaiicn 
tm  aaedexMkm  Alkolial  oder  ms  Ligroin  gereinigt 

Das  Triphenylamin  krystallisirt  ans  hcissem  Alkohol  in  kleinen  Schuppen, 
aus  Ligroin  in  grossen  KrystaUen.  Aus  Aether  erhält  man  pracht\'olle,  glas- 
glänzende Krystalle,  welche  dem  quadratischen  System  angehören.  Der  Schmelz- 
punkt liegt  bei  127^  Triphenylamin  besitzt  keine  basischen  Eigenschaften.  Von 
conc.  Sclnvefelsäure  w^ird  es  sclion  in  der  Kälte  zuerst  mit  violetter,  dann  mit 
prachtvoll  blauer  Farbe  gelöst.  Eine  Eisessiglösung  von  Triplienylamin  zeigt  die 
Farben  besonders  schön.  Von  Salpetersäure  wird  eine  solche  Lösung  zuerst 
prächtig  grün  gefärbt,  bei  mehr  Zusatz  wird  sie  gelb,  unter  Abicheidttng  gelber 
Flocken. 

Aniiinderivate  mit  zweiwerthigcn  Alkoholradikalen  und 

Aldehydradikalen. 

NHC  H 

Methylendiphenyldiamin  (171)»  ^^NHCfH^*  ^^'^  Einwirkung  yon 

Jodmethylen  auf  erwärmtet  Anilin  entsteht  ein  kiystallinisches  Salz,  ans  welchem 
die  ftew  Base  als  dCInnflfüuqge,  nicht  kiystallisirende  Materie  erhalten  wird. 

NHC  H 

Aethylendiphenyldiamin  (172,  173),  CjH^^^jj^.*^*.  Zar  Dantellnng  wird 

1  MoL  Aethylenbromid  mit  4  Mol.  iVnilin  im  KücktlusskUliler  uut  dem  Wasserbade  erwärmt,  dem 
wUłtMideneB  Pkoddtt  das  AnÜinlmmlijrdimt  dwcli  Warner  entsogen,  und  das  Diamin  ans  Reichen 
Votemoi  WMaar  nad  Alkohol  oaikiystalliart  Kldne,  glänzende  Blittchen,  welche  bei 
63"  achmeben.  Durch  Einwirkung  von  salpetńgsaurem  Kali  auf  eine  salzsaure 
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N 


C  H 

Ixisung  der  Base  entsteht  Aethy  lenUiphenyldinitrosamin,  C)H4 

welches  aus  Kiscssi«:  in  sdiwach  gcPärhlen,  bei  1Ó7'  schmelzenden  Blattchen 
krystallisirt.  Diircli  mehrstündiges  Erhitzen  von  Aethylendiphenyldiamin  mit  Jod- 
äthyl auf  100°,  erhält  man  das  Jodhydrat  des  Diäthyläüiylendiphenyldiamins, 

C  H 

C1H4    c^H*^J^>'  durch  Behandlung  mit  Kali  die  bei  71"  schmelzende 

Base  liefert 

Diäthylendiphenyldiamin,  €5114^^ CjH^  Zur  Darstellung  wird  ein 

Gemisch  von  1  VoL  Acthylcnbromiir  mit  2  Vol.  Anilin  etwn  rwci  Stunden  auf  dem  Wasscrhadc  erwärmt, 
das  Reactionsprodakt,  welches  ausser  bromwasserstoflfsaurcm  Anilin  noch  cirei  Basen  enthält,  wird 
suerst  mit  Wasserdttmpfen  destillirt,  dann  mit  Kali  zersetzt  and  die  abgeschiedenen  Basen  wiederum 
mit  Waasenlimpfen  dettOliit.  wobei  Anilin  ibagehL  WM  der  ROckstaiid  mit  kochendem  Alko- 
liol  bchtnddt,  to  bleibt  eine  der  dvd  Baten  vngäütlt,  du  DÜtiiykndi^hcnjldiBmin  krystallisiit 
beim  Erkalten  aus,  während  die  dritte  BaM  in  der  MuttcrLiuge  gelöst  bleibt.  Das  Diäthylcn- 
di[)henyldiamin  bildet  schneeweisse,  perlmutterglänzende  Nadeln,  welche  bei  157° 
schmelzen  und  bei  ;^(tO '  unter  Zersetzung  sieden.  Ks  ist  unlöslic  h  in  Wasser, 
wenig  löslich  in  kaltem  .Alkohol,  leicht  in  .'\ether  und  siedendem  Alkohol.  Die 
Salze  werden  z.  Th.  in  wohlausgebildetcn  Krystallen  erhalten.  Durch  Einwirkung 
von  salpetrigsaurem  Kali  auf  das  salzsaure  Salz  entstellt 

Dinitrosodiäthylendiphenyldiamin  (173),   CgH,^^CjH^  C*'h*NO» 

mikroskopische,  moosartige  Krystalle  oder  schwarze  kurze  N.ideln,  welche  beim 
Erhitzen  zersetzt  werden.  Bei  der  Beliandlung  mit  Zinn  und  Salzsäure  entsteht 
daraus 

Diamidodiäthylendiphenyldiamin,  CjHiN^ CtH4 c^h^nh'-  £>i«Base 

kiystallisirt  in  schönen,  silberglänzenden  Blättchen,  welche  bei  221°  schmdzen. 
Das  Diäthylendiphenyldiamin  verbindet  (172)  sieb  mit  1  Mol.  Jodmeth]^  ret^.  Jod» 
äthyl  zu  JodUren  von  Ammoniumbasen. 

Die  Methylverbindnng  CiH^C^^^^C^^'I^^JCH,  bildet  ein  kiystalli- 

ntehet  gdbes  Pulver,  ^  Aethylverbindnng  krystallisirt  in  gdblidi  wdsien 
Nadelo,  welche  bei  100"  Khmeben.  Durch  Süberoxyd  werden  beide  in  starte 
alkalische  Hydiate  umgewandelt 

N  H  C  }\ 

Aethylidendiphenyldiamin  (144),  ^^s^^niic  H5'  ^'"te^^  neben 

der  Diälhylidenverbindung  durch  Einwirkung  von  Anilin  auf  Aldehyd 

2C«H»NH,  -ł-  CHjCOH  =  CH.ChJJJJcJhJ  ^t^' 
3C«H,NH,  4-  SĆH,COH  «*  (CH|CH),N,(CcH.),  +  SH«0. 

Zur  Darsldlnng  werden  die  nbgckUMten  Sub^tmizen,  Anilin  im  Ueben^an,  zusammenge- 
bracht, in  einem  rugC5chmolzcn(.n  Rohre  einige  Wochen  sich  seihst  llberlasscn  und  endlich  auf 
1(M)°  crhitzL  Das  dabei  entstandciu-  dicke  Üel  wird  vom  Wasser  getrennt,  zur  Entfernung  des 
Anilins  mit  veidünoter  Essigsäure  gewasdien,  tlbcr  Cblorcalcimn  getrocknet  und  die  trockene 
IfaMe  mit  Aetfieralkobol  bdumdeh.  Die  nadi  dem  Verdnnsten  des  LOcnngsmłttds  cvrOckbfeibefide 
Ucbfigie,  violette  Masse  enthält  beide  Basen,  welche  durdi  aiedenden  Alkohol  getrennt  iwidwi. 
Der  grOMte  Theil  des  Aethylidendipbenyidiamins  bleibt  dabei  «n^plaatf  ein  anderer  ^ajttaBMn 
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beim  Erkalten  aus,  während  die  zweite  Base  in  der  Matterlauge  surUckblcibt.  Das  Acthyliden- 
diphenylifii^B  vild  doicli  «itdeAioltet  UmbyilallisiieB  «ut  Alkbboł  m  gelbgefärbten  kugeligen 
Aggregaten  oUten.  Es  verbindet  sich  nur  mit  starken  Säuren  sn  meist  krystallisir- 
tMuen  Selsen.  Hit  Quecksilber  resp.  Platindilorid  entstehen  krjrstaUintsdie  Nieder* 
Schläge. 

NHC  H 

Trichloräthjrlidendiphenyldiemin  (189),  ^^s^^nhC^h'^'  durch 
Zusammenbringen  von  Chloral  und  Anilin  dargestellt  und  durch  UmkrystalUsiren 
ans  Alkohol  gereimgt  Es  tHldet  schwadi  gelbgdärbte  Prismen,  weldie  bei 
100 — 101^  unter  geringer  Zersetzung  schmelzen,  und  bei  150^  unter  Absch«dung 
von  Kohle  vollständig  zersetzt  werden.  Beim  Kochen  mit  Wasser,  sowie  in  Be- 
rührung mit  Säuren  und  Alkalien  wird  die  Verbindung  zersetzt 

Diäthylidendiphfldiamin  (144),  (CHtCH}(N|(C(H|)t,  welches  auch 
durch  Einwirkung  von  Anilin  auf  Aeüij^idenoxychlorid  erhalten  wird,  bildet  eine 
rolfae^  harzige  unkrystalUnische  liasse.  Das  Ödorplatinat  krystalüsirt 

Amylidenphenylamin  (144,  140),  C4HgCHNCr,H-,  aus  Anilin  und  lath 
valeralddiyd  dargestellt  bildet  prismatische  bei  97°  schmelzende  Kiystalle. 

Heptyliden  und  Allylidendiphenylamin  (144),  aus  Oenantliol  resp, 
Acrolein  und  Anilin  erhalten,  sind  nicht  krystalHnisch.  Ersteres  ist  ein  gelbes  Oel, 
letzteres  bildet  eine  j^elbe  «geruchlose  Masse  und  liefert  bei  der  Destillation  Chinolin. 

Furfuranilin  (330),  CijHjj^NgOj.  Wird  eine  crwärnilc  Lösung  von  40  Thln. 
Anilin  und  G')  Tldn.  Anilinchlorhydrat  in  400  Thln.  Alkoliol  mit  einer  Lösung 
von  4Ö  Thln.  Furfurol  in  400  Thln.  Alkohol  gemischt,  so  scheidet  sich  beim 
Erkalten  das  salzsaure  Salz  der  Base  ab.  Aus  diesem  wird  die  freie  Base  durch 
Ammoniak  als  blassbraune  amorphe  Masse  erhalten.  Die  Salze  bilden  purpur- 
fiurbene  Nadeln. 

Anhang. 

Acetylentripheny Itriamin,  CjH.j(CgH5)3N3H3,  wird  aus  Acetylentetra- 
bromid  und  Anilin  unter  Mitwirkung  von  alkoholischem  Kali  dargestellt.  Seide- 
glänzende, bei  IQC  schmelzende  Nadeln.    Unlöslich  in  Wasser. 

CH  OH 

Oxäthenanilin  (186),  CHiNHCgll,'  ^^1^^  ^u^ch  mehrstündiges  Erhitzen 

gleicher  Moleküle  Aethylencoyd  und  Anilm  auf  50%  und  von  Aethozy-p.  Amido- 
benzoäsäure  auf  810—860%  Bei  380**  siedende  Flüssigkeit,  welche  an  der  Luft 
braun  wird.  Die  Salze  krystillisiren  schwer. 

CH«NHC«Ht 

•  Dianilinhydrin  (187),  ,  ans  Dichloihydrin  und  Anilin  darge- 

in^NHCgHs 

stellt,  krystalüsirt  aus  verdfiimtem  Alkohcd  in  langen  Naddn. 

Glyozal,  Glyosgrlsäure,  Aceton,  Glucose  und  Milchzucker  geben 
ebenfiüls  Anilinderivate.  Die  Glymaheibindung  (55s),  C^gH^^U^t  ist  krystalH- 
nisch; das  Acetonderivat  (332),  CgHjjN,  unter  Mitwirkung  von  PjOj  dargestellt 
ist  eine  bei  200—300''  siedende  Flüssigkeit  Die  Anilindeiivate  des  Milchzuckers 
kiystallisiren  theilweise  in  Nadeln. 

Cyanderivate  des  Anilins. 
Phenyleyanamid,  C(H|NHCN  H- 8H,0,  entsteht  durch  Einleiten  von 
Chlofcyan  (383)  in  eine  ätherische  Lösuiig  von  Anilin,  und  duieh  Behandlnqg 
^ner  Ltfsung  von  Phenylsulfiobamsti^  in  Alkohol  mit  Bleioignl  («84),  oder  von 
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PlienylsulfuliarnslofT  mit  Bleioxyd  und  Kalilauge  (272).  Das  PhenyU  yanamid 
scheidet  sich  beim  Verdunsten  der  Lösungsmittel  als  zäher  Syrup  ah,  ucl«  her  in 
Berührung  mit  Alkohol  krystailmisch  wird,  und  aus  Aether  iu  wasserhaltigen 
Nadeln  (273)  krystalUsirt  Sdimp.  80—37**.  Dnrch  Wasser  wird  es  in  Phenylhani- 
stoiF,  durdi  Sdiwefelwassetstoff  (249)  in  FhenylsalfohaniBtoff  umgewandelt  Beim 
ISngeren  Stehen  wird  es  in  das  polymere  Triphenylmelamin,  (C«H|NHCN)t 
(S84X  bei  163—168^  schmelzende  Prismen  übeigeführt.  Beim  Erhifasen  mit  Acet- 
amid (285)  entsteht  als  Hauptprodukt  eine  Base,  C,^H,^N.,  welche  aus  sieden« 
dem  Alkohol  in  glänzenden,  bei  232—234*  schmelzenden  Nadeln  krystalUsirt 

Aethylphenylcyanamid  (283),  eine  bei  271°  siedende  Flüssigkeit  von 
schwach  basischem  Charakter,  wird  durch  Einleiten  von  Chlorcyan  in  eine 
ätherische  Lösung  von  Aethylanilin  dargestellt. 

Dipbcnylcyanamid  (286),  c|h^  NCN.  Entsteht  durch  Einleiten  von  Chlor- 
cyan in  Diphenylamin,  welches  Uber  8d5^  erhitzt  ist»  und  kiystaltisirt  aus  Anilin 
in  Rhombo^dern,  welche  bei  298^  schmelzen.  Es  ist  unlöslich  in  Wasser,  fiut 

unlöslich  in  Alkohol  und  Aether. 

Cyananilin,  (CgHr,NH2)2(CX)3  (289).  Zur  Darstellung  wird  trockenes  Cyan  in 
eine  Lösung  von  Anilin  in  5—0  Thln.  iVlkohol  geleitet,  das  nach  einiger  Zeit  nusgescliicdene 
krystallinische  Produkt  in  verdünnter  Schwefelsäure  gelöst,  mit  Ammoniak  gctällt,  und  der  gelbe 
Niederschlag  durch  wiederiioltct  Undopbdliaiwii  ns  viii  Alkohol  gereinigt  Farblose,  silber- 
glflnzende  Blftttchen,  welche  bei  SlO^SSO**  schmelzen,  und  selbst  mit  Wasser- 
dämpfen nicht  unzersetzt  flachtig  smd.  Beim  Kochen  mit  Salzsäure  entsteht, 
Ammoniak,  Anilin^  Oxamid,  Fhenyl-  und  Diphenyloxamid.  Das  Cyananilin  ist 
eine  zweisäurige  Base.  Die  Salze  kiystallisiren  gut.  Ihre  Lösun^n  werden 
leicht  zeisetzt 

Carbodiphenylimid*),  C^j^^^||^  Dasselbe  entsteht  durch  Eintrsgen 

von  Oberachflssigem  Quecksilbero^grd  in  eine  heisse  LOsuug  von  Sulfocarbanilid 
und  durch  DestilUtion  von  a-Triphenylguanidin,  in  letzterem  Falle  neben  Anifin. 

*  Ci,H,,N3  =  C(NC,H.),  +  C,H,NH,. 
Das  Imid  Ijleibt  beim  Verdunsten  des  Renzols  als  ein  gelber,  nach  und  narh 
zu  einer  fjlasigen  Masse  erstarrender  Syrup  zurück.  Siedep.  330—331°.  Ueber 
Schwefelsäure  wird  er  in  einen  krystallinischen,  wahrscheinlich  polymeren  Körper 
umgewandelt,  welcher  bei  168—70^  schmilzt  Das  Carbodiphenylimid  wird  durch 
Kochen  mit  wttsserigem  Alkohol,  am  besten  bei  Gegenwart  von  Salzsäure  in  Di- 
phenylhamstofi  übergefUbrt  Durch  Einwirkung  von  Schwefelwasserstoff  bei  170** 
wird  DiphenylsulfohamstoflT,  Anilin,  SchwefelkohlenstoiT  und  a-Triphenylguantdin 
gebildet.  Durch  ErhiUen  mit  Schwefelkohlenstoff  auf  140—150**  entsteht  Phenyl- 
senföl.  Mit  Anilin  vereinigt  es  sich  zu  a-Trii)lien\ I^uanidin.  Durch  Kinwirkung 
von  IHausäurc  auf  Carbodiphenylimid  entsteht  Hydrocyancarbodiphenylimid  (Siehe 
Amidine). 

Anilide  unorganischer  Säuren. 
Borsäureanilid*),  I^Oj  CgH^NH,  (i),  wnd  durch  Vermischen  der  vcr- 
dflnnten  ätherischen  Litoungen  von  Anilin  und  Monäthylborat,  BO,*C,Ht,  als 

•)  Wami,  Ber.  7,  pag.  10,  1303  j  9,  pag.  810.  l)  ScHlFK,  Ado.  Supl.  5,  pag.  209.  2)  Tatt., 
ZMcfa.  Ch.  186$,  pag.  648»  3)  Schvp,  Ami*  lot,  pag.  30s.  4)  Cmtvau»,  Z.  Ch.  1868,  pag.  538. 
5)  BścHAur,  Jdvnb.  1863,  p«g.  414* 
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juilveriger  Niederschlag  erhalten,  welcher  sehr  leicht  löslich  in  Alkohol  isL  und 
durch  Wasser  in  Borsäure  und  Anilin  zcriec^t  wird. 

rhos])horiKsäurcaniHd  (2).  Das  sal/saure  Aiiilid,  l'(NHCgH-,),- 3HC1, 
entsteht  durch  Kinwirkung  von  Anilin  auf  rhüsphortrichlorid.  Kry  stal  lin  ische 
Masse.    Das  Platindoppclsalz  bildet  Krystalle. 

o.  Phosphorsäureanilid  (3).  Triphcnylphosamid,  rO(NHCgHj),,  aus 
Anilin  und  Phosphoroxychlorid  dargeslellt,  ist  txa  fester,  leicht  zeraetzlicher 
Körper.  Aus  Thiophosphoicbloiid  (4)  und  Anilin  entsteht  Thiophosphorsäuie- 
anilid,  PS(NHC«H|)„  eine  bei  7$^  schmeltende  Substanz. 

Arsensäureanilid  (5),  '^''^^^^//(^"^  pj^»  entsteht  durch  Krhitzen  von  arsen- 
saurem Anilin,  Behandlung  der  Masse  mit  kohlensaurem  Natron  und  Falhms.'  der 
conc  Lösung  mit  Salpetersäure.   Das  Natronsalz  bildet  rectanguläre  Prismen. 

Anilide  einbasischer  organischer  Säuren. 

Formanilid»  Phenylformamid  (316),   CgHjN^^^,   entsteht  neben 

anderen  Produkten  bei  der  Destillation  von  neutralem  oder  saurem  oxalsaurem 
Anilin  (191)«  wird  jedoch  am  besten  durch  Erhitzen  von  Anieisensäureäther  (192) 
oder  Ameisensäure  (315)  mit  Anilin  dargestellt  Es  kiystaUtsirt  aus  Wasser  in 
langen,  abgq>latteten,  ▼ierseitigen  Prismen,  welche  bei  46^  schmdzen.  Leicht 
lOsUch  in  Alkohol  und  Aetfaer.  Beim  Kochen  mit  SSnren  entstdit  AniUn  und 
Ameisensäure.   Concentrirte  Natronlauge  scheidet  aus  der  wässiigen  LOsung 

Natrinmformantlid,  CgH^N^^^,  als  undeutlich  krystalUnisdie,  durch  Wasser 

zerset/.bare  Masse  ab.  Durch  Destillation  mit  conc  Salzsäure  wird  ein  kleiner 
Theil  in  Benzonitril  übergeführt: 

CeH^NHCOH  —  H,0  -=  CgHjCN. 

Durch  Einwirlcniig  von  wasserfreier  Salzsäure  wird  Methenyldiphenyldiamtn 
gebildeŁ  Durch  Einwirkung  von  salpetriger  Säure  (193)  auf  eine  Eisessiglösung 
von  FormaniEd  entsteht 

NitrotoforaaBilid,  C«H|N^q^,  sehr  loteliBelie,  gdUidi  wd«e  Ihddn,  vddie  bei 


p.  Bromfonaanilld,  C«H«BrN^^"  (194), 


gesidlt,  hOdeC  groiw,  ihomUiche,  diamaoli^Biiseiide  Kijitille,  wdche  bet  119'  sdumebeB. 

o.  NitroformanUid  C31 
bd  133«  Mlimdiaide  Naddii. 


o.  NitroformanUid  C314).  C^H^Nü^N^  ^  ,  an  o.  Nitnmilin  daigatdit,  biUet  gdbe, 


C  H 

Phenylformanilid,  Diphenylformamid  (195),  CHON^.*^^*,  wird  durch 

Erhit/cn  von  Diphenylamin  mit  Ox.ilsäure  oder  Ameisensäure  gewonnen  und 
scheidet  sich  aus  Alkohol  in  grossen,  orthorhombischen  KrystaUen  ab.  Schmelz- 
punkt 73—74°,  Siedep.  (im  Vacuum)  210-220°. 

NHCOH 

Diformyl-m.  Phenylendiamin  (135),  ^6^^4NHCOH'  "^^^^^  durch  Erhitzen 

von  m.  Phenylendiamin  und  3  MoL  Ameisensäure  erhalten.    Kleine,  bei  löö° 

schmelzende  Krj'stalle. 

CSH 

Thioformanilid,  Fheoylthioformamid,  CgHiNj^    ,  entsteht  durch 

Einwfakung  von  Schwefidphosphor  auf  Formanilid  (197)1  Schwefd- 
wasseisfeoff  auf  Isoqranpbenyl  (197)  oder  Methenjrldipbenyldiamin  (198)» 
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Zur  Darstclluii}:;;  (196)  wird  eine  Mi-rhiing  von  5TliIti.  Formanilid  mit  3Thln.  Schwefclphosphor 
6—10  Min.  auf  dem  Wasscrhndc  erwärmt,  das  Produkt  mit  verdünnter  Natronlauge  terrieben 
und  aas  der  fihriilai  Lösung  das  Thioamid  mit  Salzsäure  gefällt.  £s  krystaUisiit  aus 
heiBsem  Wuser  in  wdMen  Nadeln,  wdcfae  bei  187»5  unter  Entwickelnng  von 
Schwefelwassentoff  und  l80cyanphen|i  schmelzen.  Es  ist  in  kalter  KaliUage 
löslich  und  upvertadert  fiülbar;  durdi  heiase  Kalilauge  tritt  unter  Bildung  von 
Schwefelwasserstoff,  Anilin  und  Ameisensäure  Zersetzung  ein.  Der  Geschmack  ist 
bitter,  p.  6romthioformanilid(x94),  bildet,  bei  ISS—SO**  schmelzende Nadehi. 

Cyankohlensäureanilid,  Phenylcyankohlensftnreamid, 
C«HsN^  ^  ,  ans  polymeiem  Cyankohlensäureäther  und  Anilin  daigestellt 
bildet  feine,  citronengelbe  Nadeln, 

GOCH 

Acetanilid,  Phenylacetamid  (317),  CgHjNpj  '  ,  entsteht  durch 
Einwirkung  von  Anilin  auf  Acetylchlorid  (199),  Essigsäureanhydrid,  Essigsäure- 

ätlier  und  Essigsäure  (200).  Zur  Darstellunf'  werden  gleiche  Thcüc  Anilin  und  Eisessig 
nach   zweitilL^igem   Sieden   dcstillirt   und   das  Anili<I  ilunl»  Umkrystallisiren    aus  Alkohol  resp. 

Schwefelkoblcnstoflf  gereinigt.  Es  krystalÜsirt  in  farblosen,  rhombischen  Tafeln,  welche 
bei  US— 118''  schmelzen.  Siedep.  299**.  Dampidtcfate  4,841.  (Ber.  4,671). 
Sp.  Gew.  —  1,8105  bei  4**.  Es  ist  leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether,  schwer 
in  heissem  Wasser.  189  Thle.  Wasser  lösen  bei  6^  1  ThL  AniKd.  Beim  Erwflnnen 

mit  Salz-  resp.  Schwefelsäure  tritt  Zersetzung  in  die  Componenten  ein ;  ebenso  wirkt 
schmelzxndes  Kali.  Acetanilid  (202)  zerfällt  beim  Durchleiten  durch  ein  glühen- 
des Bohr  in  Blausäure,  Anilin  und  Diphenylhamstoff.  Phoq[>horpentachlorid  (aoi) 

liefert  zunichst  die  Verbindung,  CcHjN^^ ''^^*,  weldie  unter  Abspaltung 

von  Salzsäure  in  Acetanilidchlorid,  CeH^NCQCHg,  übergeht.  Letztere 
Verbindung  erzeugt  mit  Anilin  Aethenyldiphenyldiamin  ^  Anudine).  Beim 
Kochen  mit  Schwefel  (203)  entsteht  neben  Schwefelwasserstoff,  Kohlenskure  und 
Aetheog^amidodłiophenol,  ein  Qzalsäurederivat  des  Amidodii<^henois  fenole). 

GOCH 

Natrium  wirkt  unter  Bildung  von  Natriumacetanilid  (204),  GgHjNj^^       *,  auf 

Acetanilid  ein;  beim  Erhitzen  mit  Quecksilberoxyd  entsteht  Quecksilbcracetanilid 
(205),  kleine  farblose  Nadeln.     Durch  Einleiten  von  salpetriger  Säure  in  eine 

Eisessiglösung  von  Acetaniiid  wird 

GOGH 

Nitrosoacetanilid  (206),  GgHjNj^Q         erhalten.    Dasselbe  scheidet 

«ch  beim  raschen  Verdunsten  seiner  ätherischen  Eösung  in  kleinen  zersetzlichen 
Nadeln  ab,  welche  bei  •}() — 41"  schmelzen  und  bei  46"  vollständig  zersetzt  werden. 

Sul)stitutionhi)rodukte  des  Acetanilids  entstehen  durrh  Einwirkung  von 
Chlor,  Urom,  Salpetersäure  etc.  auf  das  Anilid,  oder  durcli  Einwirkung  von  sub- 
stituirien  Anilincn  auf  Acetylchlorid,  Aether  u.  s.  w.  Die  melrrtach  substituirten 
AcetaniUde  wurden  beretts  b^  den  entsprechenden  Substitutionqirodnkten  des 
Anilins  beschrieben.  Durch  Einwirkung  von  AniUn  auf  substituirte  Essigsäuren 
entsteht  eine  isomere  Reihe  von  substituirten  Abkömmlingen  des  Acetanilids. 

Pbcnylchloracetamid  (212,  213),  C^H^NHC OCHOCI,  dorch  Einwirkung  von  Anilin 
aof  Chloiacetyklüorid  oder  dttrch  EihkMn  too  numochkvessigmiiem  Anilin  mit  PhosphooMore- 
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wahf&M  dwgestellt,  krystallinrt  ans  Wasser  to  lełnen,  bd  194t5<*  tchmrftffwlat  Naddn.  Diwch 
BAHzen  mit  alkolioliMiica  Ammoniak  anf  100*  wird  es  in  Dlgljfcolamidslncamlid  (ai^X 

^"ch'conhc'h''  ""^^^  ^  ^'^'^  sdinebende  Naddn  bOdet.  ira«nnnide1t. 

Fbenyldichloracctamid  (214,  215)  C^H^NHCOCHCl,,  kann  durch  Erwiirnicn  vun 
Aiulin  mit  Dkhloraoetamid,  und  dmch  Einwirkung  von  Anilin  auf  CjanraUndungeB  des 
Oliwił  daivestdll  vetden.  Weisse,  adasrilnsende  IC>— *«ntc1mniMii»  oder  monokUne  Taüeln. 
wdcbe  bei  117-118"  schmelzen. 

Phcnyltrichloracctamid  (216),  CgIIjNH  COCQj,  aus  Anilin  und  Tri«  hlnressigsMurc 
oder  dem  Chlorid  derselben  erhalten,  bildet  bei  82°  schmelzende  Kry:>taU!>chuppen.  Durch 
Selpetenllttfe  entHniit  IMnitroplienyltriGiilomoetamid,  CeH,(NO,),NIICOCa«,  sarte,  gelbe 
Vadäm,  «dcihc  bei  118*  aehmdsen. 

Chloracetanilid  (69),  CgH^ClN^^^"»,  I.  o.  ChloraceUnilid,  lange, 

bei  87 — 88 schmelzende  Nadeln.  2.  m.  Chloracetanilid,  bei  72,5*' schmelzen- 
de Nadeln.  3.  p.  Chloracetanilid  bei  172°  schmelzende  Krystalle,  schwerer 
in  Benzol  Ułslich  als  dlie  o.  Verbindung. 

GOCH 

Bromacetanilid,    CeH4BrNjj  1.  o.  Bromacetanilid  (33),  atlas- 

glftnzende  bei  99®  schmelzende  Nadeln.  2.  p.  Bromacetanilid  (33,  73,  207>, 
entsteht  neben  Dibromacetanilid  durch  Einwirkung  von  Brom  auf  Acetanilid  und 
krystallisirt  in  farblosen,  monoklinen  Prismen,  welche  bei  16^,4"  schmelzen. 
Schwerer  löslich  in  Alkohol,  als  die  o.  Verbindung. 

Jodacetanilid  (44)»  C,HJ*N^^^^*.  Es  ist  nur  die  p.  Verbindung  be- 
kannt weldie  dorch  Einwfakmig  von  Chkniod  anf  eine  easągsatue  LOenng  von 
AoetamHd  entiteht.  Rhombische^  bei  181,5*^  schmelsende  Tafebi. 

Nitracctanilid,  CeH4(NOj)N^^^^».  Die  drei  Mo<fificadonen  ent- 
stehen durch  Einwirkung  von  Chloracetyl  auf  die  entsprechenden  Nitraniline. 
Wird  Acetanilid  (211  b)  in  kalte  Salpetersäure  eingetragen,  so  erfolgt  auf  Zusatz  von  Wasser 
MM.  der  LBsang  eine  Abadieidmig  von  p.  Nitraoetanüid.  Ans  dem  FOtnt  kann  a  Nhncetanfiid 
dardt  CUorofonn  an^^eschttttelt  werden. 

o.  Nitracetanilid  (soSX  bellgelbe»  stark  gUbisende  BUttchen,  welche  bei  sa"* 
schmelzen. 

m.  Nitracetanilid  (211a),  bei  141 — 143°  schmelzende  Blattchen, 
m.  Amido.K  ctanilid  (318),  CgH4NH2NHCOCH3 ,  entsteht  aus  Eisessig 
und  m.  Phenylencliamin.    Krystallinischc,  in  Wasser  leicht  lösliche  Masse, 
p.  Nitracetanilid  (60),  bei  207"  schmelzende  Krybtalle. 

Dinltracetanllid  (60),  1.  CßHj(NHCOCHj)NO,NO,,  wird  dordi  Eintragen  von 

t  -j  4 

10  Thlen.  Acetanilid  in  eine  Mischung  von  4Ü  Thlen.  conc.  ächwefekaurc  und  50  Tblen* 
landwnder  Salpeterslore  dargestdk  und  krystallisirt  aus  Alkohol  in  langen  bd  ISO**  sdimdzen- 
den  Nadeln. 

8.  CcH,CNHCOCH,)NO,NO,«  aas  dem  cntspfedieBdeB  IHnitiwiOiB  md  Acetyldüorid 
1  3  s 

daicealdll^  biUat  üubktse,  bd  197*  sdundscnde  Nadeln. 

Methylacetanilid  (in),  CgHjN^^^^S  bildet  bd  99,d*  schmelzende 
Krystalle.    Sieden.  245^  * 

C  H 

Phenylacctanilid,  Diphenylacetamid  (210),  ^*pj*NCOCHj,  durch 

Einwirkung  von  Acetylchlorid  auf  eine  Lösung  von  Diphenylamin  in  Benzol  dar- 
gestellt^ kiystaUisirt  in  perlmutteiglänzenden  Tafeln,  welche  bei  99,d°  schmelzen. 
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Pheny Idiace tainid  (209),  CpH-.Nqq^jj*,  wird  durch  Erhitzen  von  Eis- 

s 

essig  mit  PhenyUeoföl  auf  130—140''  dargestellt 

3(CH,CO,H)  +  C«HftNCS  —  CO,  +  H,S  -h  CeH^N^^^Hj  • 

Bei  111°  schmelzende,  dem  Acetanilid  ähnliche  Krystalle.  Ein  Tribrom- 
derivat,  CgH,Br,N^QQ||'  (73),  aus  Tribromanilin  (Schmp.  107*^  imd  Essig- 
säureanhydrid gewonnen,  bildet  weisse  Nadeln  oder  Rhomboöder,  welche  bei  133° 
schmelzen. 

Thiacetanilid,  Phenylthiacetamid,  CfH^Nj^  entsteht  dordi  Ein- 
wirkung Ton  Schwefelwasserstoff  auf  Acetanilidchloiid  (317), 

und  von  Schwefelphosphor  auf  Acetanilid  (196).  Zur  Darstellung  wird  ein  Gemisch  der 
bekkn  letzten  Substanzen  ^Stande  auf  dem  Wasseibade  eriiitzt,  und  das  Thloderirat  nüt  deden- 
dem  Wasser  aosgexogen.  Es  kiystallisirt  aus  Wasser  in  gelblichen  Nadeln,  welche 
bei  75^  schmelzen.   Durch  Einwirkung  von  Natronlauge  entsteht  kxystallinisches 

Natriumthiacctanilid,  CgHftNCSCH  jNa,  welches  durch  Behandlung  mit  Halogen- 
derivaten der  Aikoholradikale  unter  Bildung  von  Natriumsalz  Isotbioanilidc  liefert 

Diese  Verbindungen,  denen  voraussichttich  die  Coostitntion  ^^t^^  ^^'c^llf, 

kommt^  sind  isomer  mit  einer  zweiten  Reihe  von  Thiacetaniliden,  CH^CSN^^^* 

welche  durch  Einwirkung  von  Schwefelphosphor  auf  bereits  subsdtuirte  Thiacet- 
anilide  entstehen.  Die  Isoverbindungen  zerfallen  mit  Salzsäure  in  Thiacet- 
Säureäther  und  Anilinsal/,  beim  Erhitzen  mit  trocknem  salzsaurem  Anilin  in  Mer- 
captane  und  Amidinsalze  (s.  Amidine), 

Metbylthiacetanilid,  Mcthylphenylacetamid  (ai8),  C^H^N^^'^*,  diudi  Ein- 

wiricnng  von  Schwefelphosplior  auf  Methylacctanilid  dargestellt,  krystaUisirt  ans  Odoroform  in 
nODoklinen  Tafeln.    Es  schmilzt  bei  58— Ó9'^  und  siedet  unter  geringer  Zersetzung  bei  290*^. 

MethylUotkUcetaDilid,  C«H«N  —  C g^j^   (319,  aso),  aus  NstrinmtWacrtanBid 

und  Jodmethyl  dargcMellt,  ist  ein  bei  244— S46°  siedendes  Oel.   Es  uMHt  hdm  Bridticn  nut 

Jodmetfiyl  auf  100°  in  ThiacctUateinedtyHaer  (218)  und  AnilinjodhydnŁ 

 rix 

Aethylisothiscetanllid,  C«H,N«>C_g^ .  Zw Dantdhng  wM  1  AŁ Natrinm  io 

wenig  Alkoliol  gdttst,  mit  1  IfoL  ThiseetsaOid  (319)  vcradadit,  daiwf  1  MoL  810011091 

eingetragen,  der  Alkohol  abdestiOfat  md  aus  dem  zurückbleibenden  Produkt  das  Anilid  durch 
Destillation  mit  Wasserdämpfen  gewonnen.  Es  ist  ein  bei  Sf).')— 257'  siedendes  Oel  (220), 
schwerer  als  Wasser,  leicht  löslich  in  Alkohol  und  Acther.  Durch  Einleiten  von  Salzsäure  in 
die  ätherische  Lösung  wird  das  Chlorhydrat  gefällt,  welches  mit  FlatinchloHd  ein  krjstalhnisches 
Doppdsals  bfldet  Die  Ih  jetzt  dargestdhen  bothtsoetanilide  sind  slmmdidi  fHta^.  Die 
PropyWerbiadung  (azo)  siedet  bei  170—178®.  Die  Bntyl»  (aao)  und  AllylTerbindvag 
(sso)  tłttd  nicht  nnienetir  tttehtlg. 

GlycolsIureanilid.Phenylglycolsäureamid,  C^H^N^^^^»^",  en»> 

steht  durch  Einwiikong  von  Anilin  auf  Glycolid.  Prismatische,  bd  108*  schmel- 
zende Nadeln. 

Propionanilid,  Phenylpropionamid  (221),  QH.N^^^*^»,  wird  durch 

Einwirkung  von  Propionylchlorid  auf  Anilin  dargestellt.    Es  krystailisirt  in  perl- 
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muttergiänzendcn  Blätlchen,  welche  bei  *J2'  schmclzen,  ist  in  Alkohol  und  Aether 
Idcfat  löslich. 

Butyranilid,  Phenylbutyramid  (109),  CgHjN^^^^*^^^^'.  Diinh 

Einwirkung  von  Anilin  auf  Butyrylchlorid  oder  BnttersäureanLydrid  erhalten, 
krystalli-sirt  aus  Alkohol  in  perlnuttterglänzenden  Biättcben,  welche  bei  90*^ 
schmelzen  und  unlöslicli  in  Wasser  sind. 

COC  H 

Valeranilid,  rhenylvaleramid  (222),  C^H^Nj^     *        aus  Valerian- 

säureanhydrid  und  Anilin  dargestellt,  krystallisirt  in  glänzenden  rectangiilären 
lUättern,  welche  unlöslich  in  Wasser,  leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether  sind. 
£s  schmilzt  bei  llö''  und  siedet  über  220°. 

Isobutylameisensäureanilid  (223)»  aus  synthetischer  Säure  dargestellt, 
schmilzt  bei  100° 

C'OC  H 

Stearinanilid,  Phenylstearinsänreainid,  CgHgNjj  feine,  bei 

98»6°  schmeUende  Nadeln. 

Bensanilid,  Phenylbenzamid,  CeH^N^^^^^^S  entsteht  durch  Ein- 
wirkung von  AniUn  auf  BenaotSsinredblorid,  BenzoSsfture  (228)  oder  das  Anhydrid 
derselben.  Es  bildet  peilmutteiglilnsende  Blattchen,  welche  bei  161^168^ 
schmelsen.  Unlflalich  in  Wasser,  Utolich  in  AlkohoL  Zersetsung  tritt  erst  durch 
schmelzendes  Kali  ein.  Phosphorpentachlorid  (225)  erzeugt  Verbindungen,  wddie 
den  aus  Acetanilid  entstehenden  analog  sind.  Mit  Succinylchlorid  (224)  entsteht 
das  Chlorhydrat  einer  bei  217°  schmelzenden  Base  C^jHj^jN^.  Beim  Kochen 
mit  Schwefel  (203)  wird  Benzenylamidothiophenol  gebildet.  Es  existiren  zwei 
isomere  Reihen  von  Substitutionsjirodukten,  in  welchen  entweder  die  Wasserstoff- 
atome des  Anilins  oder  der  Benzoesäure  substituirt  sind.  Die  letzteren  sind  bei 
der  Benzoesäure  beschrieben. 

p.  Chlorbensanilid,  CgH^QNHCOCsHj,  aus  p.  Cäüonmilin  und  Benzoyl- 
cblorid,  bildet  glttnzende  Nadeln. 

]>.  BrombenzaniHd  (226),  C«H4BrNHC0C«H|,  durch  Einwiritung  von 
Brom  auf  Benzanilid  darg^rtell^  krystallisirt  in  kleinen,  bei  302^  schmelsenden 
Tafeln. 

p.  Jodbenzanilid,  CgH^J-NHCOCgHj,  aus  p.  Jodanilin,  schmilzt  bei  1NH°. 
Ein  Isomeres  (Schmi).  210°)  entsteht  aus  Jodcyan  und  Benzanilid  (227).  Dijod- 
benzanilid  (228)  krystallisirt  in  Nadeln.    Schmp.  181*^. 

Nitrobenzanilid  (229),  CgH^(NOj)NHCOC6H5.  Beim  Nitriren  von  Bcnz- 
ttulid  entstdit  die  9.  md  p.  Yerbindtu^  in  ziemlich  gleichen  Mengen;  bisweilen  bildet  ńcfa 
tuA  £e  m.  Verbindung.  Zur  TVennong  UM  nun  die  trocknen  Snbstansen  in  wenig  hdatem 
ABGohol,  aus  welchem  beim  Erkalten  fast  reine  p.  Verbindung  Iciystallisirt  Nach  dem  Ver> 
dunsten  des  Alkohol?  wird  (üc  o.  Verbindung  aus  dem  Rückstand  mit  kaltem  Chloroform  ausge- 
zogen und  aus  Alkohol  umkrystallisirt.  Ist  in.  Verbindung  vorhanden,  so  löst  sich  diese  eben- 
falls in  Chloroform  und  kann  durch  ihre  geringere  Löslichkeit  in  Alkohol  von  der  o.  V  crbmdung 
getrennt  «ndm. 

o.  Nitrobenzanilid  (229),  hellgelbe,  bei  94*  sdimekende  Nadeln,  liefert 
bei  der  Iteduclion  Benzeny^henylendiamiii. 

p.  Brom-o.  Nitrobensanilid,  durch  Bromiren  von  o.  Nitrobenzanilid  und 

Nitriten  von  p.  BrombenzaniUd  dargestellt,  bildet  gelbliche,  bei  137°  schmelzende 
Nadeln.  Durch  Salpetersäure  wird  es  in  p.  Bromdinitrobensanilid  (Schmp.  231°) 
ttbergeiUbit 


Üiyitizcü  by  GoOglc 


650 


HmdwOrteftwch  der  Cliemie. 


m.  Nitrobenzanilid  (229),  breite,  bei  155,5°  schmelzende  Nadeln.  Durch 
Reductionsmittel  entsteht  m.  Amidobenzanilid  (Schmp.  260°).  Salpetersäure  liefert 
drei  Trinitioderiyate  (230). 

p.  Nitrobenzanilid  (229),  farblose,  bei  199^  schmelxende  Prismen.  Re- 
ducdonsmittel  ifihren  es  in  p.  Amidobenzanilid  (Schmp.  138^,  Satpetersänie  in 
m.  NitrobenzoyldinitTannin,  C6H5(NOj)2NHCOC,H,N02  (Schmp.  165*0»  Brom  in 
o.  Brom-p.  Nitrobenzanilid,  bei  160°  schmelzende  Nadeln,  Aber. 

CH 

Methylbenzanilid,  (113),  ^«^s^cOCgHs'  Einwirkung  von  Chlor* 

benzoyl  auf  Methylanilin  erhalten,  scheidet  sich  aus  den  Lösungsmitteln  als  Oel 
ab,  welches  Aber  SdiweMsiura  zn  wolil  ausgebildeten  Kiystallen  erstant.  Die- 
sdben  sdimelzen  bei  59°  und  gehören  dem  monosjrmmetrischen  Systeme  an. 

C  O  C  H  - 

Dibenzan ilid,  Phenyldibenzamid  (233),  ^e^s^coc'^H  '  ^"'^^^ 
durch  Einwirkung  von  Benzoylchlorid  auf  Plienylbenzamid  und  krystallisirt  aus 
Alkohol  in  feinen,  bei  137°  schmcl/cndcn  Nadeln.  Durch  Erhitzen  von  "Renzoe- 
säure mit  Phenylsenföl  entsteht  ein  Ijei  155  schmelzendes  Phenyldibenzamid. 
Durcli  Salzsäure  gelien  beiile  in  Anilin  und  Benzoesäure  Uber. 

Phenylbenzanilid,  Diplienylbenzamid  (234),  (Cr.H.J^NCOCf.Hj,  durch 
Einwirkung  von  Diphenylamin  auf  Clilorbenzoyl  und  durch  Erhitzen  von  Benzenyl- 
isodiphenylamidin  mit  Salzsäure  dargestellt,  krystallisirt  aus  Alkohol  in  rhombischen, 
bei  170,5°  scfamdzenden  Prismen.  Durch  Sslpetersänre  entstdien  Mtroderivate 
(398),  durch  Etnwirinmg  von  Brom  Bromsubstitutionsprodukte  (998). 

Thiobenzanilid,  Phenylthiobenzamid  (398),  CeH^NHCSCeH^,  ent- 
steht durch  Anleiten  von  Schwefelwasserstoff  (917)  in  eine  Benzollösung  von  Benz- 

=  N  C  ■  H 

anilidchlorid,  CgHjC  q      ^,  durch  Einwirkung  von  Schwefelwasserstoff  resp. 

Schwefelkohlenstoff  (934)  auf  Beazenylphenylamidin,  CgH^C^^^^  ,  oder 

sss  NC  H 

Benzenyldiphenylamidin,  CgHjC  nhC  H  '  ""^  durch  Erhitzen  von  Schwefel- 
phosphor mit  RcnzaniHd  (307).  Gelbe,  glänzende  Tafeln,  welche  bei  97 — !>.S'* 
schmelzen.  Es  ist  selbst  in  kochendem  Wasser  fa.st  unKislich,  leicht  löslich 
in  Alkohol  und  Aether.  V  on  vcrdüimter  Kalilauge  wird  es  ohne  2^rsetzung 
gelöst  Beim  Kodien  mit  verdünnter  Salzsäure  entstdit  SchwefdwMserstoff  und 
Benzo<S8äure. 

Phenylthiobenzanilid,  D  i  p  h  en  y  1  thiobenzami  d  (234),  (C^H  j),NCSCgH5, 

=»  NH 

wird  durch  Erhitzen  von  Benzenylis()dii>henylamidin,  CgH  .C  H  )  ' 

Schwefelwasserstoffstrom  bei  130  —  135°  oder  mit  Schwefelkohlenstoff  bei  130—140° 
darcrestcllt.  wird  aus  Alkohol  und  Benzol  in  dunkelt^elben,  bei  150 — 151° 
schmelzenden  triklinen  Krystallen  abgeschieden.    Unlöslich  in  kaltem  Wasser. 

Salicylanilid,  Phenyl salicylamid  (235),  CgH^NHCOCgH^O H,  entsteht 
durch  Einwirkung  von  Phosphorlrichlorid  auf  ein  Gemenge  von  Salicylsaure 
und  Anilin.  Es  ist  in  Wasser  fast  unlöslich;  aus  Alkohol  krystallisirt  es  in  Prismen, 
welche  bei  135°  schmelzen.  Es  bildet  mit  Alkalien  Salze.  Aus  o.  p.  m.  Nitranilin 
und  SaHqrlsiiiie  entliehen  in  analoger  Weise  NitrosalicflaiiiHde. 

o.  NitrotsUeyUnilfd,  bd  IM*  ■chmehcnde  Tifeln. 

fli.NitrotalicyUBilid  (908),  kIdM  gdbc,  bei  SIT— S18*  ■chmdiwwif  Nuddii.  Durch 

PCBWMHlnlllMniniin  wuu  CS  n 
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m.  A  mid  OS  al  ic  ylan  1 1  i  d  iil)cr;^cliihit,  welches  bei  143°  schmilzt 

p.  Nitrosalicylanilid  (309),  braune,  bei  22^ — 230°  schmelzende  Tafchi.  Durch  Schwefel- 

pw  Amido  sftlieyUiillłd,  wddiet  gttatende,  beł  195*  iduiMlseiMie  Nadeln  bildet. 

OH 

Phcnyl-m.  Nitrosalicylamid,  CglljNHCOCgHj ^ ^  ,  wird  durch  Einwirkung  von 
Salpeten;äurc  (234)  auf  Phenylsalicylamid  gebildet,  Schnip.  224°. 

Paroxybenzani lid,  Pheny] paro xybenzamid(3io),  C^^HsNHCOCpH^C )H, 
dem  Salicylanilid  entsprechend  dargestellt,  krystallisirt  aus  heissem  Wasser,  in 
welchem  es  sehr  schwer  löslich  ist,  in  gelblichen,  glänzenden  Blättchen,  vom 
Schmelzpunkt  196 — 97°.   In  Alkohol  ist  es  leichter,  in  Aether  schwerer  löslich. 

Metoxybenzanilid,  Phenylmetoxy benzaraid  (310),  analog  den  beiden 
Yorigen  dargestellt  bild^  weisse,  seid^länzende  Schuppen,  welche  bei  15i~55* 
Bchmelien.  Es  ist  in  Wasser  schwer,  in  Alkohol  sehr  leicht  USsUch. 

Anisasilid,  Phenylanisamid  (236),  C^HjNHCOCgH^OCH,,  aus  Anisjrl- 
cblond  mit  Amlin  exhalten,  bildet  feine  sublimirbare  Nadeln.  Sdunp.  168— 169*^. 
Es  findet  sich  auch  unter  den  Destiliationspiodukten  der  Bensamshydroxamsänfe. 

Cnminanilid,  Phenylcnminamid  (337}«  CcH^NHCOCfH« (C,Ht),  aus 
Cuminsluredilorid  und  Anilin  daigestdlt^  kiystallisict  ans  Alkohol  in  sddegUfnzen- 
den  Nadeln. 

p.Toln]rlanilid,Phenyl-p.Tolu7lsäureamid(3iz),C«HsNHCOCeH4CH„ 
entsteht  ans  dem  Chlorid  und  Anilin.  Weisse,  bei  140— 41°  schmelzende  Nadeln. 
Aus  dem  Chlorid  und  o.  Nitranilin  wird  das  in  gelben  Nadeln  kiystalUsiiende 
o.  Nitro- p.  Toluylanilid  gebildet.    Schmp.  HO". 

Cinnanilid,  Phenylzimm  t säureamid (237),  C,;IT. NHCOC2H2C,.}Tj,,  wird 
aus  Zimmtsäurechlorid  und  Anilin  gewonnen,  und  krystallisirt  in  sublimirbaren 
Nadeln. 

Naphtoeanilid  (23S),  C^H^N HCOC, „H^.  Die  a-  und  Verbindunir 
werden  aus  den  entsprechenden  a-  und  [^-Naphtoesäurechloriden  und  Anilin  darge- 
stellt. Das  a-Naphtoeanilid  bildet  seideglänzende,  bei  160°  schmelzende  Krystalle, 
das  ß-NaphtoSanilid  sublimirbare  bei  170°  schmelzende  Blättchen. 

Anilide  der  Kohlensäure. 
Anilide  der  Carbaminsänre  scheinen  nicht  existenzflUug  au  sein;  es  sind 

NH 

jedoch  Abkömmlinge  der  CarbaminsBurettther,  COq        und  des  Chlorids, 

NH 

COq  ^,  dargestellt  worden.  Erstere  entstehen  durch  Einwirkui^  von  Alkoholen 

atif  Carbanü,  oder  von  Anilin  auf  Chlorkohlensäureäther,  letztere  werden  durch 
Behandlung  von  secundären  AniUnbasen  mit  Chlorkohlenoxyd  gewonnen. 

NH C  H 

Fhenylcarbaminsaureäthyläther  (241),  ^^oc  H    ^'  welcher  atich 

aus  Cyankohlensäureäther  (230)  und  Anilin,  sowie  aus  Isocyanphenylchlorid  (240) 
und  Alkohol  dargestellt  ist,  bildet  bei  51  schmelzende  Nadeln.  £r  siedet  bei 
837— 288**  unter  geringer  Zcfsetsung  in  Carbanil  und  Alkohol  Leicht  lOslich  in 
Alkohol  und  Aedier,  unlOslich  in  Wasser.  Durch  Erhitsen  mit  Anilin  entsteht 
Diphenylhamsficdr;  mit  Phosphoisiureanhydrid,  Alkohol  und  Caibanil,  C^H^NCO. 

Pb  Bromphenylcarbamlnsittrelther  (149),  ans  p.  BflonmiQiB  and  CMoitohlentMnyg' 
Itker  du^cstdlt,  bildet  weisw,  bei  SAtS"  tHirnrheiwift  Madda. 
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o.NitrophenylcarbamiDftäurettther  (343),  COq^^^«^^*,  au  o.  Nitmuliii 
halteo,  kiTataDińrt  ia  idnrcISdcelben  Friemeii,  wddM  bei  58®  schmelzen.   Zinn-  and 
fUiitii  demeilMn  io  AmidoplieBylcarbaiBiiittmreitber,  COq"  «ber,  welcher 

fai  adMstdnKdieo,  bei  86**  sdimeIceBden  Nadda  kiyilallisift  nad,  «ber  eeiBCB  Sebmp.  erUtit, 

Orthopbenylenbarnstoff,  C^H^^iJjJ^CO,  bildet  Schmp.  H05».  Et«  Dinltroplicnyl- 
carbaminsaurcather  (248),  bei  schmelzende  Nadeln,  wird  durch  Einwirkung  von 
SalpeteisHnre  anf  balbgeedbipefidtei  Pheajrliiicthan  eriialten» 

Diphenylcarbaminsäureäther  (aio),  COq'q^^^^^,  aus  Cblorkohlen- 

sänreäther  und  Diphenylamüi  dargestdlt,  kiystalÜBirt  aus  Amylalkoliol  in  faib- 
losen,  bei  79*^  schmelzenden  Prismen. 

Phenylcarbaminsäurephenyläther  (247), 

Wirkung  von  Carbanil  oder  Diphenyldicyanat  auf  Phenol  dargestellt,  bildet  bei 
122°  schmelzende  Kry  stalle. 

Methylphenylcarbaminslurechlorid  (244),  CO  C«H|,  entsteht  dnrek 

Q 

Einwirkung  von  Chlorkohlenoxyd  auf  eine  Ren/ollösung  von  Methylanüin  und 
krystalHsirt  aus  Alkohol  in  quadratischen  Tafeln  des  rhombischen  Systems,  welche 
bei  88°  schmelzen,  siedep.  280"  Das  entsprechende  Aethylderivat  (345), 
bildet  bei  52°  schmelzende  Nadeln. 

Diphenylcarbaminsfturechlorid  (345,  346),  COq^^«^*^*,  kfyslaUisiit 

aus  Ligroin  oder  Alkobol  in  Blftttchen.   Schmp.  85**. 
Phenylderivate  des  Harnstoffs. 

Phenylbarnstoff,  Carbanilamid,  ^Oj^m^*  ^,  wird  am  besten  daich  Ein- 

dampfm  iqmralcDter  Mengen  tob  cjranmarem  KaU  mit  nkworem  AaHia  (349),  Waedtea  des 
Ftodnktet  mit  kaltem  und  UudujllaDisiren  aus  hcisscm  Wasser  dargestellt  Er  entsteht 
ausserdem  durch  Einwirkung  von  Ammoniak  auf  Carbanil  (252),  von  Cyansäure 

auf  Anilin,  durch  Erhitzen  gleicher  Mengen  Harnstoff  mit  Anilin  (251),  neben 
Diphenylguanidin  durch  Einwirkung  von  Anilin  auf  Knallquecksilber  (250)  und 
durch  licluindlung  von  Anilin  mit  feuchtem  Chlorcyan  (253).  Er  krystailisirt  in 
larblosen  monoklinen  Nadeln,  welche  bei  147  schmelzen.  In  hcissem  Wasser, 
Alkohol  und  Aetfaer  ist  er  tiemÜdi  leicht  löslich,  m.  Nitrophenylharnstoff 
NHC  H  NO 

(353),  COj^j^   •   *  durch  Pjnwirkung  von  Chlorcyan  atif  m,  Nitranilin  dar- 

gestellt, bildet  gelbe  Nadeln.  Durch  Acetanhydrid  entsteht  bei  183**  schmelzen- 
der Acetylphenylharnstofi^ 

Dimethyl-p.  Amidophcnylharnstoff  (»59),  CO  ans 

qfansamem  Kali  mid  schwefiKlsanrem  Dimethyl-p.  Phenylendiamin  dargestellt 
hOdet  sehr  lange  weisse,  bei  179®  schmelzende  Nadeln.  Schwer  in  kaltem, 
leidit  in  heiseem  Wasser  UMlich.  Einsäurige  Base. 

NHC  H 

l'henyldimethylharnstoff  (257),  CO j^t.^^  j j"  ^  *,  entsteht  aus  Anilin  und 
Dimetbylcarbaminstturechlorid  in  BenzoUösung.   Weisse  Kiystalle. 
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Phenylätbylharnstoff,  CO^^q^^S  ans  Cyansftuieäthylätber  und  Anilin 

daigesteHt  (S58X  bildet  bei  99**  scbmelsende  Kiystalle.  Durch  Einviricung  von 
salpetrigsanrem  KaH  auf  seine  mit  Salzsäure  versetzte  alkoholische  Lösung  ent- 

NHC  H 

steht  Nitrosophenyläthylhamstoff  (256),   ^^n(NO)C''h  '  monosymmetrische, 

bei  59,5**  schmelzende  Prismen. 

Allylphenylharnstoff  (303),  COjJhcJhJ»  ^^^^  ^  96—97°  schmelzende 

Naddn.  Er  entsteht  durch  Kochen  von  Allylphenyloacalylhamstoff,  CO^  c^h^ ^t^s» 
mit  Baiyt 

Diphenylharnstoff  existirt  in  zwei  isomeren  Modificationen. 

NHC  Hl- 

a-Diphenylharnstotf,  Carbanilid,  ^Oj^jj^'p^^ ,  wird  am  einfachsten  durch 

Erhitzen  von  1  Tbl.  Harnstoff  (255)  mit  3  Tiden.  Anilin  auf  150—170^  oder  von  gleichen 
Mol.  Phenylharnstoff  (249)  und  Anilin  auf  ISO — lftO'\  hif^  zur  Beendigung  der  Ammoniak- 
entwickeltuij;  und  Umkiystallisiren  aus  Alkołiol  d.irgesteUt.     Er  entsteht  ferner  durch  Er- 

NH  NHC  H 

bitzen  von  Urethan  (341),  C^oc/h^ '        Fhenylurethan,  C)Oq^^j|^  von 

Orthokohlensäureätber  (254)1  CCOC^Hj)^  mit  Anilin,  durch  Addition  von  Anilin 
zu  Caibanil  (252),  von  Wasser  zu  Carbodiphenylimid,  C(NC(H()|,  durch  Ein- 
leiten von  Chlorkohlenoxyd  in  Anilin  (253),  beim  Durchleiten  von  Acetaniüd 
durch  glühende  Röhren  und  durch  Entschweflung  von  Diphenylsulfoharnstoft'. 
Er  bildet  weisse,  seideglanzende,  bei  236°  schmelzende  Nadeln,  ist  schwer  lös- 
lich in  Wasser,  leichter  in  Alkohol  und  Aether.  Beim  Erhitzen  fiir  sich  zerföllt 
er  in  Kolilcnsaurc,  Anilin  und  Diphenylguanidin,  mit  Fhosphorsäureanbydrid  in 
Carbanil  und  AnOią,  mit  alkohoiisdiem  Ammoniak  anf  140—60®  in  Anilin  und 

Harnstoff.  Das  Acetylderivat  (360),  CO^COCH,,  bildet  bei  115**  schmel- 

NHCeH-, 

zende  Blätter.  Dichlor-,  Dibrom-,  Tetrabrom-,  Mono-  oder  Dinitrodiphenylharn- 
stotle  sind  durch  Entschweflung  der  entsprechenden  substituirten  Thiodiphenyl- 
harnstofte  dargestellt  worden. 

Tetranitrodiphenylharnstoff  (361),  CO^^^^^^|j!jQ^j|,  entsteht  durch 

Erhitzen  von  Diphenylhamstofl^  Dinitrodiphenylsulfoharastoff,  Diphenylsulfoham- 
stoff  und  Diphenylguanidin  mit  Salpetersäure  und  krystsUisirt  in  gelben  Nadeln, 
mit  blauem  oder  grünem  Reflex,  welche  bei  200°  schmelzen.  Er  verhält  sich 
wie  óne  schwache  Säure  und  giebt  beim  Kochen  mit  alkoholischem  Kali  ein 

explosives  Salz,  NKCeHalNO^)^'  *^  P*>ies  krystaltinisches  Fuhrer,  welches 
bdm  Kochen  mit  Wasser  in  kohlensaures  Natron  und  m.  DinitranÜin  (Schmp. 
175°)  zerflQlt  Von  Zinnchlorflr  wird  der  Tetnmitrodiphcnylhamstoff  zu  Diamido- 
diphenylhamstoff  redudrt 

Diphenyldimethylharnstoff  (244)  und  Diphenyldiäthylharnstoff 
(s6i)  weiden  durch  Einwirkung  von  Meüiylphenyl  resp.  Aethylphenylcaibamin- 
Storechlorid  auf  Methyl-  oder  Aethylanilin  dargestellt  Der  erste  bildet  monokline 
bei  180**  schmehiende  Tafeln  und  siedet  bei  350^  der  zwdte  schmihst  bei  79^ 


Dnnethy  Idjparanudüdiphcnyl  harn  sto  tl  (259),  ^^j^HC  H  N(CH  )  ' 
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durcli  Erhitzen  von  Harnstotit'  mit  Dimethylparaplienyleniliainin  auf  160  '  darge- 
stellt, krystallisirt  aus  Aceton  in  feinen  Nadeln.  £r  schmilzt  unter  Brfiunung  und 
Gasentwickelung  bei  863^  Zweisäurige  Base.  Durch  Einwiikung  von  COQ^ 
(313),  auf  p.  Amidodiineäiylanilin  scheint  dasselbe  Produkt  tu  entstehen. 

p-Diphcnylharnsto<f  (246),   ^Oj^j^*  %vird   durch   Erhitzen  von 

Diphcnylcarbaminsäurechlorid  mit  alkoholischem  Ammoniak  auf  100°  dargestellt 
und  bildet  lange,  bei  1S9  schmelzende  Nadeln.  Durch  Destillation  mit  Kali 
zerfällt  er  in  Kohlensäure,  Ammoniak  und  l)i[jhcnylamin;  bei  der  trockenen 
Destillation  entsteht  Diphenyiamin  und  Cyansäure. 

ß-Diäthyldiphenylharnstoff  (36a),  ^^j^^q^h^^^»  DiäthyUunin  und 
DiphenylcarbaiDinsänrechlorid,  bildet  bei  54**  schmelzende  Kiystalle. 

NHC  H 

'l'riphcnylharnstoff  (245),   COvt,y^  u  \  »   entsteht  durch  Erhitzen  von 

Diphenylcarbaminsäurechlorid  mit  Anilin  auf  130°,  und  krj'stallisirt  aus  Alkohol 
in  weissen  V)ei  l^O'  schmelzenden  Nadeln.  Durch  Kalihydrat  entsteht  Anilin 
und  Diphenyiamin;  durch  trockene  Destillation  letzteres  neben  Cyansäure. 

Tetraphenylharnstoff  (244, 262),  ^^N^CgHi^^'  ^""^  <lurch  Erhitzen  des* 

selben  Chlorids  mit  DiphenylMiiin  unter  Zoaati  von  Zinkstanb  daigestellt  und  bildet 

gelblich  weisse,  bei  183°  schmelzende  Krystalle.  Mit  Salzsäure  auf  250*  eihitst^ 
zerfiiUt  er  in  Kohlensäure  und  Diphenyiamin. 

o.  Phenylenhamstoff,  ^^£[4  j^^^Q^^^^,  aus  salzsaurem  o.  Phenylen- 

diamin  und  Kaliumcyanat  dargestellt,  bildet  zarte  bei  290°  schmelzende  Nadeln. 

m.  Fhenylenharnstoff  (263),  ^e^iitfHCONH^'      salzsaurem m.Phenylen» 

dimn«"  und  Kaliumcyanat  erhalten,  krystallisirt  aus  siedendem  Wasser  oder  ver- 
dünnten Säuren  in  Krystallen,  welche  bei  300°  noch  nicht  schmelzen.  Durch 
Einwirkung  von  Clilorkohlenoxyd  (313)  auf  m.  Phenylcndiamin  ist  ebenfalls  ein 
rhenylenbamstoäf  erhalten  worden.  Amorphes  bei  300"  noch  nicht  schmelzendes 
Pulver. 

nhconh 

p.  Phenylenharnstoff,  ^«^4  auf  demselben  Wege  aus  salz- 

saurem p.  Phenylendiamin  erhalten»  bildet  silbeiglänsende  Blättchen»  welche  ohne 
zu  schmelzen  bei  hoher  Temperatur  veriLohlen. 

Phenylderivate  der  Allophansäure.  Die  Aether  der  fllr  sich  nicht 
existirenden  Diphenylallophansäure  entstehen  durch  Einwirkung  von  Alkoholen 
auf  Diphenylcyanat,  (C«^H-,NCO)}.  Bei  der  Destillation  werden  sie  wieder  in 
ihre  Componenten  gespalten. 

Diphenylallophansäuremethyläther  (347),  CO^q^^^^q^^^^^^,  bildet 

schwer  Idsliche  KiystaUnadeln,  welche  bei  381^  schmelzen. 

DiphenylallophansI«Teathyläther(«47), ^.^^^  , krystalli- 

sirt  aus  Alkohol  in  feinen,  bei  98°  schmelzenden  Nadeln.  Dibrom-Dijjhcnylallo- 
phansaureathylather  (194),  aus  Dibromdiphenylcyanat  dargestellt,  bildet  bei  Ijó 
schmelzende  Nadeln. 

NHC  H 

Diphenylallophansäurcisoamy lather  (247),  ^^jJC^H^COjC^H    '  8*' 
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ruchlose  in  Aether  und  Alkohol  leicht  lAdtche,  bei  58°  schmelzende  Nadeln.  Die 
Thioverbindimg,  ^O^q^^^^^^q^^  ,  aus  Amylmercaptan  and  DipbenylcyanaŁ 
gewoimen,  bildet  bd  70^  sdimelzende,  ebenfidls  gerachlose  Nadeln. 

Phenylbiuret  (264),  Coj^^^  *^*»  entstellt  durch  Kinwirkung  von 

Phosphortrichlorid  auf  PhenylhamatoE  In  Wasser  schwer,  in  Alkohol  und  Aether 
leicht  lösliche  Krystallmasse. 

Diphenylbiuret  (265),  a)  CoJJJJq^^^«^»,  wird  durch  Kochen  wn 

ADopbanaäiiie»  ttsp.  Thioallophansäureäther  (366)  oder  von  Biuret  mit  Anilin 
dargestellt.  In  Alkohol  schwer  lösliche,  bei  210*'  schmelsende  Nadeln.  Zerfällt 
mit  Salzstturegas  in  Carbanil,  Anilin  und  Cyansäoie. 

ß)  CO    CÜNHCgHj  (247),  aus  Diphenyldicyanat  und  alkoholischem  Ammo- 
NH^ 

niak,  kiyitalHsirt  aus  Alkohol  in  Prismen,  welche  bei  165**  schmelzen.  Uiilöslicfa 
in  Aether,  schwer  in  Wasser  lOslich.  Salssäuregas  sersetzt  dasselbe  in  Ammoniak 

vaad  Carbanil. 

Triphenylbiuret  (247),  C202N3H2(C^,  Hrjj ,  entsteht  durch  Erhitzen  von 
1  Mol.  Diphcnylcyanat  mit  1  Mol.  Anilin  auf  100".  Krystallisirt  aus  Alkohol  in 
Prismen.  Schni]).  147°.  Kin  bei  105 schmel/endcs  Triphenylbiuret  entsteht  bei 
der  Destülatidn  von  unreinem  Phenylcarhaminsäureäther. 

Die  Anilide  des  Thioharnstotis  und  des  'i  hiourethans  sind  unter  Thioharnstofi* 
beschrieben. 

Anilide  sweibasischer  organischer  Stturen. 
Anilide  der  Oxalsänre.  Oxanilsäure,  Phenyloxaminsfture  (267,  268), 
CONHCcHft 

I  ,  wird  durch  Schmelzen  von  Anilin  mit  ttbeischüssiger  Oxalsäure 

oder  durch  Behandlung  von  Fhenyloxaminsäureäthyläther  mit  alkoholischem  Kali 
dargestellt  Sie  krystallisirt  aus  Aether  und  Benzol  in  Schuppen,  welche  bei 
150—51**  schmelzen,  aus  Wasser  in  atlasglänzenden  Nadeln,  welche  an  der  Luft 
]  MoL  Wasser  abgeben.  Die  Salze  krystalliaren  gut 

CONHCgH, 

Der  Acthyläthcr  (268),    |  ,  irdchcr  dnrch  mehrstündiges  Erhitzen  von 

COOCjHj 

ITłOTTiln.  Anilin  mit  2.')0  Thln.  fHaläthcr  am  Rückflusskühler  und  Ausziehen  des  Produktes  mit 
wartiuin  Alkohol  erhalten  wird,  l>ililct  jjrossc  Tafeln  oder  Prismen,  welche  bei  G6°  schmelzen. 
Li  siedet  grusütcDtbcils  urucrsetzt  zwischen  260  und  300°.  Leicht  löslich  in  Aether,  Alkohol 
tmd  Benxol,  Kliwer  in  bełtaem,  nicht  lAtUch  ia  kaltem  Waner.  Brom  liefert  ein  in  wdasen  BlItteheD 
fayttallislraidei  SnbatHutkmiinoditkt   Sdnuf».  1M~56^.   Doidi  FBiiffitdifiHftrphosplKwr  (a68) 

Ca^NHC^H, 

entsteht  das  höchst  unbeständige  Chlorid  |  ,  bei  71 — 72^  schmelzende  Nadeln, 

CO,C,H« 

ca:NC«H» 

welches  oberhalb  70"  in  ein  Chlorid  |  (Schmp.  91°)  und  SalzsHure  zerfällt. 

CO.C.H( 

CONHC,H^NO, 

o.  MitrophenTloxsminsIttre  (314),  o.  OxnitraniltSare,  1  +8H,0. 

COOH 

Durch  Erhitrcn  von  n.  Nitranilin  mit  entwässerter  Oxalsäure  «uf  120 — 140"  wird  eine  Schmel/c 
erhalten,  welcłier  durch  Ecliandlung  mit  Alkohol  und  Eisessig  die  o.  NitrophcDyloxaminsäurc  und 
defcn  Aedier  entzogen  wird,  wUnend  o.  Dtnftrodiphenyloxainld  sngdOat  raittdk1ileB)t  Die 
Slore  bildet  rSäiKeh  geAMUe,  siUieigllnsende  Nftddn. 
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656  HMBdwftrtccbiicii  der  Oiciiiie. 

CONHCgH.NO, 

o.  NitrophenTloxamiasiareKthyllther  C314).  I  »  in  Alkoliol  kicht 

COOC.H. 

UtaUcbe,  bd  US*  scbmelunde  Nadeln. 

CONHCgH^NCCH,), 

Dimethyl-p.  Amidophenyloxaminsäurc  (269),   |  .    Ihr  Actliyl- 

COOH 

älher,  schwefelgelbe,  bei  117"  schmelzende  Blatter  oder  Nadeln,  entsteht  neben  Di-p.  Amidodi- 
methylphenyloxamid ,  beim  Erhitzen  von  Oxalather  mit  Diinethylparaphcnylendiamin.  Durch 
Behandlung  desselben  mit  alkoholischem  K&li  wird  die  Säure  dargestellt,  welche  breite,  bei  192® 
mler  Gaaentiiidcelung  sduadittde  Blttter  Wldet    Der  Aedier  geht  dnrdi  Einwirkung  von 

nipetifger  Slme  In  NitrodimcdqdplienjdoaBinrtnreUfaer.  ^^^"^'"'N(CH,),,  Ober,  wdcber 

COOC,.Hj 

aus  Eisessig  in  rothen,  bei  1^2^  schmelzenden  Nadeln  krystallisirt.  Das  AmiU  bildet  bei 
357-S!>9<>  sdunebende  Wancn. 

CON 

Acetylphenyloxaminaftttrekther,  |      COCH,,  entsteht  aus  PhepylouminsMurBłdier 

CO,C,H, 

und  CUoinoetyl  und  bildet  «eiiM^  bei  66— tdundaende  Pritnoi. 

CONHCjHj 

Fhenyloxamid,  1  ,  entsteht  durch  Einwiikting  von  Ammoniak 

CONHj 

auf  Phcnyloxaiiuusäureäther  (269)  und  neben  Ammoniak,  Anilin,  Oxamid,  Diplienyl- 
oxamid  bei  der  Zeiaetzung  v<m  Qananilin  mit  Salssflttre  (270).  BUtttchen,  welche 
bei  Sii**  schmelzen.  Durch  Einwirkung  v<m  Anilin  auf  Methjd-  resp.  Aedi^- 
oxamethan  oder  von  Methyl-  oder  A^ylamin  auf  Fhenjloxametiian  entstehen 
Methyl-  (371)  und  Aethylphenyloxamid  (271),  welche  bei  186"  resp.  l^d** 
schmelzende  Nadehi  bilden. 

CONHCgHj 

Oxanilid,  Diphenyloxamid,  I  ,  entsteht  neben  Formantlid, 

CONHC^H, 

von  welchem  es  durch  Behandlung  mit  kaltem  Alkohol  zu  trennen  ist,  beim  Er- 

liitzen  von  oxalsaurem  Anilin  (191)  auf  160—180°  und  kann  ausserdem  durch 
Eimlampfen  von  Cyananilin  (270)  mit  verdünnter  Salzsäure  dargestellt  werden. 
Weisse,  perlgUiiizciide  Schupi)en,  welche  bei  245  sclimelzen.  Siedcp.  320°. 
Es  ist  löslich  in  Benzol,  unlöslich  in  kaltem  Alkohol  und  siedendem  Walser. 
Rauchende  Salpetersiture  führt  das  in  Eisessig  gelöste  Diphenyloxamid  in 

CONHC.H.NO, 

p.  Dinitroxanilid,  ,  aber,  fubloie,  bei  290^  sdimekende  Nadeln. 

CONHC,H4NO, 

«k  Dinitrozanilid  (314)1  denen  Dantdlm^  sdiaii  etwilait  vmrde,  krystalliairt  am 
Anilin  in  blaasgdben  Nadeln,  wddie  obeHulb  800**  sdundsen. 

CON(NO)C«H| 

Nitrosooxanilid  (193)1    '  >  durch  Einwirkung  von  salpetriger  Säure  auf 

CONHC«Hg 

Oxanilid  daifcsldtt,  bildet  gdbe^  bei  M**  adunelaende  Naddn.  Ein  dem  D^^henjrknnnid  enl- 
aptechcndes 

CSNHC^Hj 

Thioxanilld  (iĄf)t  I  .  enHtdil  dmdi  Binwiikung  von  SAwefidmascnMoir  anf 

CSNHCjHj 

Oxanilitlchlorid,  und  bildet  mussivgoldähnlichc,  bei  138"  krystaHlsirende  Blattchen. 

Anilide  der  Bernsteinsäure.    Succinanilsäure,  Phenylsuccinaniin- 
CONHC  H 

säure  (374),  C1H4QQ       *       entsteht  durch  Kochen  voą  Suodnanil  oder 

Phenylsuccinamid  mit  Kalk  oder  Baryt  und  krystaIHstrt  aus  siedendem  Wasser  in 
kleinen,  bei  148*5°  sdunelzenden  Nadebi.  Die  Salze  kiystaUisiren  gut 
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PhenyUuccmamid  (374),  CtH^^^j^j^^*^^*,  bildet  ńdt  neben  Sucdn- 

«ailsaurem  Ammon  beim  Erhitzen  von  Succinanil  mit  alkoholischem  Ammoniak 
anf  100^  Faiblose,  bei  181°  schmebende  Tafehi. 

CONHC  H- 

Succinanilid,  Diphenylsuccinatnid  (274),  ^a^^cONHC  H  '  entsteht 

neben  Succinanil,  welches  durch  siedendes  Wasser  entfernt  werden  kann,  beim 
Erhitzen  von  AniHn  mit  Bernsteinsäure.  Ks  krystalÜsirt  aus  Alkohol  in  breiten, 
bei  22G,5 — 227"  schmelzenden  Nadehi.  Leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether, 
nnlflsUch  in  Wasser.  I>arcli  Sa^etenaure  (275)  entsteht  ein  bei  260*^  schmelzen- 
des  Dinitrosaccinanflid. 

Succinanil,  Phenylsuccinimid  (274),  C^H^qq^  NCgHj,  entsteht  bei 

der  trocknen  Destillation  der  drei  vorigen  Verbindungen,  neben  Wasser,  Ammo- 
niak oder  Anilin.  Zur  Darstellung  werden  H  Thle.  Anilin  und  H  Thlc.  Bern- 
steinsäure bis  zum  Aufhören  des  Sicdens  erhitzt,  dann  destillirt  und  das  Destillat 
aus  heissem  Wasser  oder  Alkohol  umkrystallisirt.  Das  Succinanil  bildet  farblose, 
bei  156°  schmelzende  Nadehi;  es  siedet  gegen  400°.  Durch  rauchende  Salpeter&äure 
(975)  eiitilłlieB  Bwei  Mitromodnaaflldą  toh  denen  die  o.  Vetblndang  groese,  momddbe.  bei  156^ 
schmdbende,  in  Wasier  lOiBdie  Pirienen,  die  p.  VeAindnng  gdlie,  bd  808*  eelundsend^  in 
Wueer  unlösliche  Nadeln  badet 

Anilide  der  A  epfelsäure.  Malanilsäure,  Phenylmalaminsftare  (276), 

f '  O  N  H  C  H 

C,H3(OH)^Q^^^*       entsteht  durch  Kochen  von  lifalanil  mit  «Sssrigem 

Ammoniak.    In  Wasser  und  Alkohol  lösliche,  bei  140"  schmelzende  Nadeln. 

Malanilid,   Diphenylmalamid   (276),  Ct^s(^^)cONHC*H^' 

neben  Malanil  durch  längeres  Schmelzen  von  äpfelsaurem  Anilin  erhalten,  und 
bleibt  beim  Behandeln  des  Produktes  mit  siedendem  ^^'asse^  vmgelöst  siurUck. 
Farblose,  bei  175°  unter  partieller  Zersetzung  schmelzende  Krystalle. 

Malanil,  Fhenylmalimid  (376),  C,H,(OH)  ^^;::NC«Hft,  bildet  in 

Wttner,  Alkohol  und  Aedier  lösliche  Tafeln.  Schmp.  170^ 

Anilide  der  Weinsäure  (180),  werden  analog  denen  der  Aepfelsfinre  dar- 

gesteUL  TartraniUäure,  C,H,(OH),qq^^«"\  bildet  bei  181"  schmel- 
zende Biftttchen.  Tartranilid,  C,H,(OH),^qJJ[[[.  bei  260*  unter  Zer- 
setzung schmelzende  Krystalle. 

Tartranil,  Phenyltratrimid,  CgH,(OH),QQ^NC«H|^,  bei  2ä0"  unter 
Zersetzung  schmelzende  Kiystallblttfcchen. 

Anilide  der  Brenzweinsäure.     Pyrotartranilsäure,  Phenylpyro- 

CONHC  H 

tartraminsäure  (170),  CjH^^jy  H    *       durch  Kochen  von  Phcnylpyro- 

tartrimid  mit  Alkalien  dargestellt,  bildet  bei  147''  schmelzende  Nadeln.  Sehr 
schwer  löslich  in  Wasser. 

Pyrotartranil,  Phenylpyrotartrimid,  CiH^^q^NC^H^  durch  Schmel- 
zen von  S  Tillen.  Brenzweinsäure  mit  1  Thl.  Anilin  und  Ausziehen  mit  kochen- 
dem Wasser  daiigestellt,  krystalÜsirt  in  kleinen  bei  98*^  schmelsenden  Nadeln. 
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HiHidwdrtBvbiich  der  Ohciiäc. 

Durch  Auflösen  in  conc.  Salpetersäure  erhält  man  das  bei  lbb°  schmelzende 
p.  Nitrütartranil. 

Anilid«  der  Ita«onsftnre,  Citraconsäare  und  Mesaconsäure  (278,  307). 

Ilaconanilid,  Diphenylitaconamid,  ^»^4  cONHc|h5  '   <iurch  Erhitzen 

von  Itaconsäure  und  Anilin  auf  180^  dargestellt  Bildet  bei  185°  schmelzende 
Schüppchen.  Durch  Einwirkung  von  Salpeter  und  Schwefelsäure  entsteht  Penta- 
nitioitraconanilid. 

Itaconanilsiurei  C^H^qq^^^^S  bildet  bei  m""  schmebende  Nadeln. 

CONHC  H 

Citraconanilsäure,  C3H4^q  h     *    *»  wird  durch  Kotlicn  von  l'henyl- 

citraconimid  mit  wässrigem  Ammoniak  daigestellt  und  bildet  kleine^  in  Wasser 
fast  unlösliclie  Krystalle. 

CONHC  H 

Citraconanilid,  Diphenylcitraconamid,  ^1^4  entsteht 

durch  Einwirkung  von  Anilin  auf  eine  Lösung  von  CStraconyldiloiid  in  Aether. 
Seidegllfnsende,  bd  175»6"  schmelxende  Nadeln. 

CO 

Citraconanil,  Phenylcitraconimid,  CjH^  qqN  CgH;, ,  entsteht  durch 

Erhitzen  von  Citraconsäure  resp.  Citraconsäureanhydrid  und  Anilin  auf  lOO"^  txlcr 
von  nicsaconsaurem  Anilin  auf'J40  \  Farblose,  bei  9(1"  st  hnielzende,  nach  Rostn 
ricclicndc  Nadeln.  Salpeter  und  Schwefelsäure  lülircn  das  Imid  in  Diniirocitracon- 
imid  (Schmp.  120°)  Ober. 

CONHC  H 

Mesaconanilid,  Diphenylniesaconamiü,  ^»I^4C0NHC*H*' 
aus  Mesaconsäurechlorid  und  Anilin  und  bildet  glatte,  seideglänzende  Nadeln. 
Schmp.  185,7".    Durch  Erhitzen  auf  268°  wird  das  Aiuid  in  Citraconanil  und 
Anilin  umgesetzt. 

Suberanilid,  Dipkenylkorksäureamid  (277^  C«Hi,^q^^q*^^ 

CONHC  H 

steht  neben  Suberanilsaure,  ^oHi2(jo_H     ^    *'  ^^^^  Erhitzen  von  Korksaurc 

mit  Anilin.  Das  Amid  bildet  bei  is:v'  schmelzende  kleine  Schuppen«  die 
Säure  mikroskopische,  bei  128^  schmelzeiuie  Hläilchen. 

CONHC  H 

Roccellanilid»  Diphenylroccellamid(a79),  C|»Hg«^Q|,|||Q*j|S  bei  bSf* 
schmelaende  Blittchen. 

CO 

Camphoranil,  Phenylcampherimid  (277),  C^H, ^j^.qNCcHj,  bei  116* 

schntel/.ende  Nadeln,  wird  aus  Anilin  und  der  entsprechenden  Säure  dargestellt. 
Es  entsteht  neben  Campheranilsäure,  welche  aus  Alkohol  in  Nadeln  kr)-stallisirt. 

CONHC  H 

Phtalanilsäure,  Phenylphtalaminsäure,  ^«^«CO^H  ^  ^''t^^' 
dmch  Kochen  von  Phtalanil  mit  «issrigem  Alkohol.  Bei  198°  schmdsende 
Blättchen. 

COn^ 

Phtalanil,  Phenylphtalimid  (304),  CcH4qq^NC«H|,  durch  Zusammen- 

chmelsen  von  gleichen  Molekalen  AniKn  und  Phtalsiure  entstehend,  kryatallisirt 
in  farblosen,  bei  206**  schneteenden  Nadehi. 

Durch  Schmelzen  von  Phtalsäureanhydrid  mit  subidtiiiiten  Aaiünen  (305)^ 
entstehen  Subatitationsprodnkte  des  Phtalaails. 
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^ClilorplitaUBil,  CfH^^^CfH^CL  Seidcg^liueiide.1)df9i~1950Ml^ 
^6romp1ilalftiiiI.  C^H^^^NCgH^Br.   Fttehe»  bei  SOS— SM**  sdnudiciMle  Ntddn. 
p.JodpbtaUnil,  CfH^^^NC.HJ.  GOlaMiMle,  bei         »38^  MhiaelieiMle  Nadeln. 

m.  Nitropbtalanfl,  C^H^^^^NCgll^NO,.  Faibloae,  bei 848— 848<*  «dimcltende Nadeln. 

Duxcli  Schmelzen  gleicher  Moleküle  Phtalsäiireanhydrid  und  m.  und  p.  l'hen)  lendiamin  (306), 
sind  Mono-  and  Diphtalyłphenylendiaiaine  daigetteDt  worden. 

C  H  \ 

Phtalidanil  (312),  CßH^^Q*^  NCgHj,  entsteht  durch  Erhitzen  von  Hhtalid 

mit  Anih'n  auf  20() — 220'^  und  kn  staUisirt  aus  Alkohol  in  glänzenden,  bei  ]W 
schmelzenden  Blättchen.    Durch  Oj^dationsmittel  wird  es  in  Phenylphtahmid 

oder  in  PhtaUuninsiiure  übei^efUnt.  C«H4QQ^''^*]^NC«Ht  entsteht  darch  Ein- 
wirkung von  Anilin  auf  die  Chloride  des  PhtaUds.  Gelbe,  bei  1 5S —  1  SS**  schmdxende 
Schuppen. 

Anilide  dreibasischer  organischer  Säuren. 

^^^NC  H 

Akonitanilsäure  (281),  C.H.CO/      •        durch  Behandlung  des  Ein- 

CO,H 

wirinmgqiifoduktes  von  Phoq>horpentachlorid  auf  CStranilsfture  mit  Wasser  daige- 
stdlt^  bildet  Ideine  gelbe  Nadeln. 

Akonitdianii,  C.H.CO/    ^        entsteht  durch  Erhitzen  von  Akonit- 

CONHC.Hs 

sture  mit  Anilin  ond  durch  Behandlung  des  EinwiiŁungsproduktes  von  Fhospho^ 
pentadüorid  auf  CStnmensäure  oder  Cätranflsäure  mit  Anilin.  Fme,  strohgelbe 
Nadeln. 

CO\ 

Citranilsäure  (280),  C.H.COmCO/^^«^»,  entsteht  neben  Citranilid 

CO^H 

und  CStrodianil  durch  Erfattsen  gleicher  lifolelcttle  Anilin  und  Citronensäure  und 
wild  dem  Produkt  durch  siedendes  Wasser  entzogen.  Sie  bildet  in  Wasser  und 
Alkohol  Idcht  lösUdie  Warzen.  Beim  Erhitxen  mit  Anilin  entsteht  ' 

Citrodianil,  C.H.CO H)CO^^^«"6,  hi  Wasser  schwer  lösUche,  sechs- 

CONHC^Hj 

seittge  Blittchen  oder  Tafidn.  Es  geht  beim  Kochen  mit  wüssrigem  Ammoniak  in 

CONHC.H. 

Citrodianilsäure,  C,H4(OH)CONHC«H.,  ttber.  In  Wasser  schwer  lös- 

CO2H 

liehe  Säure,  welche  bei  153"  schmilzt  und  dabei  tmter  Wasserabspaltung  in 
Citrodianil  übergeht. 

CONHC  H 

Citranilid,  Triphenylcitramid,  C,H4(OH)CONHC^H^  dessen  Ent- 

CÜNHC,H  , 

stehung  bereits  erwähnt  wurde,  bildet  in  Wasser  fast  unlösliche  Prismen. 

Anilinderivate  der  Alkoholsturen  und  Ketonsäuren. 
Anilidoessigsäure,  Phenylamidoessigsfture,  Phenylglycocoll« 
CcH|NHCH,CO|H,  entsteht  durch  Einwiikong  von  Amiin  auf  Brom-  (319) 
resp.  Cbloressigsäure.  Zur  Darstdlung  (331)  wird  1  MoL  CMoressigsäuie  mit 
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2  MoL  AnQin  und  Wasser  längere  Zeit  gekocht  und  die  Lösung  eingedampft, 
wobei  sich  das  Phenylglycocoll  abscheidet  Kleine  nndeutiiche  Kiystalle,  ipelche 
bei  126—127**  schmelzen.  Mit  Quecksilberchlorid  und  Zinnchlorttr  giebt  die 
Lösung  pulverige  NiederschUge.  Kupferra^dhydrat  UM  sich  zu  einem  in  dunkel- 
grilnen  Blftttcfaen  kiystallisiienden  Salz  darin  auü  Durch  Erhitzen  auf  140— IdO* 

entsteht  unter  Wasserabspaltung  ein  bei  260"  schmelzendes  Anhydrid  ^NC^H^. 

Durch  Erhitzen  mit  der  aeq.  Menge  Harnstoff  auf  150—160**  vird  Phenyl- 
hydantoin»  C,H,N}0,,  bei  191—192**  schmebEende  Nadebi  gebildet 

MethylHthcr  (320),  CgH jNHCH^CO ^CHj,  durch  Erhitzen  von  Chlorcssigsäuremcthyl- 
äther  und  Anilin  auf  dem  WsHerbade  dargestellt,  kiystaUisirt  in  Nadeln  oder  Friunen.  Scbmp.  48^. 
Der  analog  dargestellte. 

AetbyUther  (320},  C,H^NHCH,CO,C,Hf ,  kiyitailidrt  am  wlis«rigein  Alkohol  in 
peilnmUeigiMniendca,  bei  iJ'-'Si^  Mhmdbcndai  BÜtttdieii. 

Amid  (320),  CgHjNHCHjCONH,,  durcb  Säuamnensdnoeben  i^icher  MoL  CMoxcet» 
amid  und  Anilin  crbaUeo,  ktystaUititt  ms  beissem  Waiier  in  mikiodcopiscbe&  bei  188* 
schmelzenden  Nadeln. 

Anilid  (320),  C,H,NüCIIjCONHC,Hj,  entsteht  durch  ErhiUen  von  ChioressigsÄure- 
Ktber  oder  Amid  mit  flbenchttssigem  Anilin.  Feine  bei  110—111*  ■dmefwade  Nadeln. 

Nitrit  (135),  C^H^NHCHgCN,  duich  Erbitten  von  Anilin  mit  Cblocmoetonitril, 
CH,QGN,  daigeslettt.  bildet  ein  ^ckct  gdb  gefitabtes  OeL   Sdnradie  Base. 

p.  Bromphcnylamidocssigsilure  (232),  C,H^BrNHCH,  CO,H.  Zur  Darstellung  werden 
1  Mol,  Clilore'isigsäurc  und  2  Mol.  p.  Bromanilin  in  Acthcr  gelöst  und  nach  liem  .M »dunsten 
des  Aethers  mit  Wasser  gekocht.  Sehr  unbeständige  Krystalie,  welche  bei  98*^  schmelzen. 
Sebr  leicbt  löalich  in  Alkobol,  Aether  und  beissem  Wasser. 

AetbyUther,  C«H«BrNHCH,CO,C,H,,  bildet  weisse  bei  95—96*  sdunebeBde 
KiystaUnadeln. 

Anilid,  CJl,BrNHCH.X'üNHC^IIj,  mikroskopische  Nadeln.    Schmp.  161". 
Tribromphenylami  docssjgsäure  (323),  C^H  jBr^NH  ( "  Ii  ,C  O^H,  aus  Fhenylamido» 
essigsaure  und  Rromwasscr  dargestellt,  krystaliisiit  aus  Eisessig  in  mikroskopischen  Nadeln. 

Nitrosophcnylamidoessigsaure  (323'!,  C^HjN^?^|^q  j^.  Scheidet  sich  auf  Zu- 
satz von  Kaliumnitrit  ru  einer  Scliwcfelsäurelösung  von  PhenylamidocssigsSure  in  Gestalt  brauner 
Nadeln  ab,  welche  unter  Zusatz  von  Thierkohle  aus  n)ä.ssig  erwärmtem  Wasser  luukiystallisirt 
werden.    Gdbe  Nad^  welche  gegen  105**  unter  Zersetzung  schmelzen. 

DimetbylpbenyUmidoessigslure  (324),  Pbenylbetain,  dndi  Erwiimen  von 
Chloressigsinre  mit  Dimethylanilin  entsteht  das  Chlorhydrat,  C|oH|40,NCI,  ans  weldiem  durdi 
SUberoxyd  ein  starlc  basiscbes  chloifreics  Produkt  eiludten  wird. 

«.PhenflcnglycocolUthylÄther  (385),  QH,JJj"^JJ='^^='^»{J\  wiid 

durch  ErWinnen  von  gleichen  Mol.  m.  Phenylendiamin  und  Chlore.ssigsaureäthyl« 
ääier  gebildet  und  der  Reactionsmasse  durch  Aether  entzogen.  KiystaUisirt  ans 
verdttnntem  Alkohol  in  verfilzten,  bei  78**  schmelzenden  Nadeln. 

a-Anilidopropionsäure,  a>Phenylamidopropionsfture  (326), 

C  H 

CjHjNHCHj-.Q^j|.  l>as  Nitril  dieser  Säure  entsteht  durch  Krwiirmen  VOO  Acetaldehyd- 
cyanbydrin  mit  der  aeq.  Menge  Anilin  in  geschlossenen  Gefüssen  auf  100®. 

CHjCH^JJ  -ł-  C,HjNH,  =-  CH.CH^i*^«"»  +  H,0. 

Es  sdieidet  sieb  befan  Ericaltcn  aus  der  Flttsrigiwit  ab  und  wfad  aus  Benaol  oder  Alkohol 

amkry«tnllisirt.  Durch  Eintragen  in  CODC.  Schwefelsäure  wird  es  in  das  Amid  omgewanddl, 
welches  durch  Erhiueo  mit  SaUsäuic  in  die  SSure  UbeigefÜhrt  wird. 
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Die  Säure  krystalHsirf  aus  hcissem  Wasser  in  Blättchen,  welche  bei  163* 
schmeUeo.  Leicht  löslich  in  Alkohol.  Sr!n\n<h  basische  Eigenschaflen.  Die 
Lösung  in  Ammoniak  wird  durch  Silber,  Zink  und  Hleisalze  gefallt.  Durch  Kochen 
mit  kohlensaurem  Kalk  oder  Baryt  und  Wasser  entstehen  krystallisirende  Salze. 

a-PheoyUmidopropionflliireiiilrfl,  CfH»MHCU^|J*,  UkletwciMe,  bct98<>  ichmel- 
Müde  Blättchen. 

CH 

a-Phenylainidopropionsäureaniid«  CgH^NHCH^Q^H  ,  lojitallisiit  tm  Alkohol 

in  BUttchcn.    Sehmp.  140—141".  ' 

«'Anilidobuttersäure,  a-FhenylamidobuttersäUFe  (329)1 
C  H 

CcH^NHCHq^^^Ij,  am  Anilm  mid  a-Bronbntlenaure  daxgesteUt  KiyttaUinische 

Bfaase.  Redvdrt  SUberiOsuog. 

p-Anilidobuttersäure,  ß-Ph«nylainidobatt«rsäiire  (398), 

CH 

CgH^NHCH^ij^^^^Q  jj.  IhrAniHd  entsteht  neben  dem  Pbenylbutyrbetain  beim 

Kochen  von  |^-ChlorbiUtcrsäureätlicr  mit  Anilin.  Bei  127— 1'2'H  schmel/.ende 
Nadeln.  Das  Betain,  C^^HuNü,,  welches  ein  in  Warzen  krysuUisirendes  oxal- 
saures  Salt  liefert,  ist  eine  undeutlich  krystallmische  Masse. 

«•Anilidoisobuttersiure,  «•Phcn ylamidotsobutterstture  (327), 

CjHjNHC^^Q  Y{'        Nitril  entsteht  aus  Acetocyan hydrin  und  Anilin  und  wird, 

wie  bei  der  Phenylamidopropionsäure  angegeben,  in  das  Amid  und  die  Säure 

übergeführt. 

Die  Säure  krystallisirt  aus  heissem  Wasser  in  concentrisch  gru])i)irten,  farb- 
losen Nadeln,  welche  bei  184 — ISö''  schmelzen.  Schwache  Base.  Die  Lösung 
in  wässrigem  Ammoniak  wird  durch  Metallsalze  gefallt  Sie  reducirt  Silberlösung. 

a-Phenyl.imidoisobuttcrsäureamid,  ^«'^»^^€^^^1^^  ,  kxystalüsirt  in  farblosen, 
bei  137    schmclzcndcn  Nadeln. 

a-Phcnylamidoisobuttersaurcnitril,  Cj-H^NHC ^j^'^»,  wird  aus  verdflniitein  Al- 
kohol in  glänzenden  Prismen  abgeschieden.    Schmp.  03 — 94". 

Anilidoisovaleriansäure,  Phenylamidoisovaleriansäure  (329), 
CHfCH  ) 

CeHjNHCH^Q^jj  2^*,  aus  a-Bromisovaleriansäure  dargestellt,  bildet  in  Wasser 

sehr  schwer  lösliche  Blättchen. 

Anilidomalonylanilid,  C^jHj.jN  .O^  (Ann.  200,  pae;.  231)  aus  Chlormalon- 
säureester  und  Anilin  dargestellt,  bildet  bei  162°  schmelzende  Prismen. 

Pheny lamidobenzoesäuren,  siehe  Benzoesäure. 

Anilbrcnztraubensäure*),  CH,C(NCjHj)CüjH,  scheidet  sich  aus  einer 
ääusilMliai  Lflani^  von  8  lfd.  AiüUn  und  1  MoL  Bienitnuibeiuiiflre  nach  längerem 
Stebeo  als  kiystallinische  Masse  ab.  Sie  schmilzt  bei  188**  unter  Entwickdung 
von  Kobleatiure.  Leicht  UtoUch  in  Wasser.  Beim  Kochen  der  «MssiigeD  Lösnng 
entsteht  Aniluvitoninsäure,  Ci|H,NO,+  HyO,  welche  bei  841 ->343**  schmel- 
zende Nadeln  bildet  Sie  ist  löslich  in  Alkohol  und  Aether,  schwer  löslich  in  kaltem 
Wasser,  leichter  in  heissem.  Sie  vereinigt  sich  mit  Basen  und  Säuren.  Durch 
Erhitzen  der  salzsauren  Aniluvitoninsäure  wird  als  Hauptprodukt  Chinolin  gebildet. 
Dur(  h  Oxydation  mit  übermangansaurem  Kali  wird  sie  in  eine  Carbonsäuie  des 
Pyridins  übergeführt. 

*)  B<>n-LNC£ii,  Ano.  188,  pag.  336;  191,  pag.  331.   Ber.  14«  pag.  90. 

A.  Wbddigi. 
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Anisverbindungen.*)    Unter  dieser  Bezeichnung  wird  eine  Anzahl  von 

Körpern  ziisammengefasst,  welche  durch  Umwandhingen  des  im  Anisöl  enthaltcpcn 
Anethols  enLstehen,  jedoch  auch  tlieilweise  auf  anderen  Wegen  dargestellt  w  erden 
können.  Sie  leiten  sich  in  der  Weise  von  dem  Benzol  ab,  dass  die  beiden 
Para-W  asscrstoHatome  durch  Methoxyl,  (ÜCHj)  und  ein  kohlenstoffhaltiges 
Radikal  ersetzt  sind. 

OCH 

Anethol,  ^«^«cHkCH— ^  ktystaUisirende  Tbetl  (i)  des 

Aois-  Sternanis-  Fenchel-  und  Esdragonöls   genannt.    Seine  Constitation  als 

p-Allyloxymcthylbenzol  wurde  von  Ladenburg  (2,3)  ermittelt. 

Zur  Darstellung  wird  der  zwischen  228^  und  2.'U'^  siedende  Theil  des  Anis- 
ols  in  einer  Kältemischung  zum  Krystallisiren  gebracht  und  die  kalt  abgepressten 
Krystalle  von  neuem  rcctiücirt.    Anethol  entsteht  ausserdem  durch  Destillation 

OCH 

von  Methylparoxyphenylcrotonsäure  (4),  ^«^«0,11460,11'  Kohlensäure. 

Es  bildet  weiste,  lösende  Kiystalle,  welche  bei  31,1  ^  schmelsen  ($).  Siedep.  SSS^ 

Das  spec.  Gew.  ist  bei  12°=  1,044,  bei  35' «  0,9849,  bei  50"  =  0,4669  und 
bei  94°  =  0,9256,  Dampfdichte  bei  925"  ^5,n  geC  (ber.  5,18).  Es  ist  tösUch  in 
Alkohol  und  Aether. 

Wird  Anethol  mit  trocknem  Chlor  (6)  oder  Brom  (6)  behandelt,  so  entstehen 
hauptsachlich  Trichor-  und  Tribromanethol;  ersteres  ist  ein  Synip,  letzteres 
bildet  grosse  glänzende  Krystalle.  Ein  Additionsprodukt  (3),  CjQHj,Br,0,  weisse, 
bei  65^  schmelzende  Nadeln,  entsteht  durch  Einwirkung  von  1  Mol.  Brom 
auf  die  ätbeiucbe  Lösung  des  Aneäiols.  Salzsäure  (6)  addiit  sidi  dem  Anethol 
miter  Bildung  des  KOipeis  CjoH,,aO.  Beim  EiUtsen  mit  Jodwasserstoff  (7) 

•)  i)  Gerhardt,  Ann.  chim.  e.  Phys.  [2]  72,  pag.  167;  [3]  7,  pag.  292.  2)  L\nKVKURc  u. 
Levkrkus,  Ann.  141,  pag.  260.  3)  Ladenwurg,  Ann.  SuppL  8,  p-ag.  87.  4)  Pkrkin,  Bcr.  10, 
pag.  300,  1604,  2051.  S)  Jahicäber.  1863,  pag.  551.  6)  CahoOKS,  Ann.  41,  pag.  60—65.  j)  ŁAM- 
iK&rH,  Ber.  9^  pag.  735.  8)  Dos.«  Bcr.  13»  p«g.  144.  9)  TOman,  Bcr.  13,  piy.  184$.  10)  Umf- 
KICBT o.  Rims,  Ana.  97i  fMg.  364.  11)  StXdblkr  m.  Wächter,  Ann.  116,  pag.  161.  12)  Grabe, 
Ann.  139,  p.-łg.  146.  i3)CANMZAROU.BERTAGNini,  Arin.QS,  pag.  188.  14) Körner, Bcr.  1868,  pag. 326. 
15)  Ladenhurg,  BuH.  soc.  chim.  5,  pag.  257.  Lai)knw:kg  u.  Fitz,  Ann.  141,  pag.247.  16)  Saytzei-t, 
Ann.  127,  pag.  129.  17)  Barth,  Jabresb.  1866,  pag. 395.  18)  Grave  u.  Schultzsn,  Ann.  142,  pag. 345. 
19)  Bakvsr  u.  Caio^  Ber.  7«  pag.  969.  so)  Pisami,  Ara.  tos,  pi^.  «84.  ai)  Hbmry,  Bcr.  3, 
paf.666— 68.  ss)  Cabooss,  Ann.  109,  psg.  si.  33)  Laubbit,  B.  Jshicab.  ai,  pag.  345; 
23,  pag.  411.  24)  Salkowsky,  Ber.  7,  pag.  1013.  25)  Grir5.s,  Ann.  II7,  pag.  44.  26)  Peltzss, 
Ann.  146,  pag.  302.  27)  Ztnin,  Ann.  92,  pag.  327.  28)  Gries?,  Ber.  5,  pag.  1042.  29)  Den:.. 
Bor.  6,  pag.  587.  30)  Zekva«,  Ann.  103,  pag.  339.  31)  Menschutkin,  Ann.  153,  pag.  99. 
32)  Cahours,  Ann.  56,  pag.  307.  33)  Rossel,  Ann.  151,  pag.  25.  34)Poua,  Ann.100,  pag.  104. 
35)  Konotsa  n.  CounxTA,  B«r.  7.  ft^»  1735.  36)  Tdoiaiqi  o.  ItasnoD,  Bcr.  to»  pag.  63. 
37)  BttCKiNO,  Ber.  9,  pag.  537.  38)  BncBorr,  Ber.  7,  pi^  1080.  39)  Eslbmhsybi  «. 
ScHÄUFFEi.KN,  Bcr.  II,  paj^.  140.  TiEMANN  n.  Köm.RR.  Ber.  14,  pag.  T976.  40)  Lademburc.  u. 
Rür.HKiMKR,  Ber.  11,  paj;.  1660.  41)  Terkin,  Ber.  10,  pag.  300.  42)  Erlen.meykr,  Ber.  II, 
p.ig.  149.  43;BERTAGNtNi,  Ann.  88,  pag.  128.  44)  Samodasky,  Z.  1867,  pa£.678i  1868,  pag.643. 
4S)  Salkowsky,  Aon.  173,  pag.  $2.  46)  Den.,  Ann.  163,  pag.  57.  47)  LosnN,  Ann.  17$, 
pag.  384.  48)  Auacmvr,  Ann.  139,  pag.  134.  49)  Camhisaso  n.  Konm,  B«r.  5,  pag.  436. 

50)  CanNIZARO,  Ann.  137,  pag.  344.  51)  Dcrs.,  Ann.  117,  pag.  238.  52)  Dcrs.,  .\nn.  117, 
pag.  243.  53>  rKKKE.Noiii>,  Ann.  187,  pag.  63.  54)  .Snn  sTKR,  Ann,  154,  pag.  80.  55)  ( )FrKN« 
»I£1M  u.  I'i  Ai  i .  P.cr.  8,  pag.  890.  56)  CRESri,  Ber.  15,  pag.  2145.  57)  Patkkno  u.  Ol.miRi, 
Bcr.  15,  pag.  1197.  58)  Saucowski  u.  Rudolph,  Ber.  10,  pag.  1254.  59)  Bötuai,  B«r.  14, 
pag.  336. 
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auf  160"  entstehen  hauptsächlich  die  Kohlenwasserstoffe  CjH,e  (Siedep.  150'') 
und  C,2Hj3  (Siedep.  210 — 212'^).  Durch  Phosphorpentachlorid  (3)  wird  Chlor- 
anethol,  Ci(,HjiClÜ,  gebildet,  ein  bei  (»"  schmelzender,  und  l)ei  25H^  sicdenfler 
Körper,  welcher  mit  alkoholischem  Kali  in  eine  chlorfreie  Flüssigkeit  (Siedep.  240") 
übergeht.  Wird  Anethol  mit  wassererziehenden  Mitteln  (i,  5,  6,  53),  Thosphorsäure, 
Ztmidilorflr,  CMoiibk  etc.  behiodel^  so  mMätum  unter  dem  Namen  Ai^dn, 
Metanethol  besduiebene  Isomere,  tbeils  Hane  «id  Ode,  tfaeüs  kiystallinuche 
Prodokte. 

Durch  Eililtien  von  Anethol  mit  Aetslcali  (3)  aof  900**  entsteht 

OH 

Anol,  p.  Allylphenol  (3),  C^H^q      ,  ein  bei  93°  schmelzender  Körpen 

nicht  unzersetzt  desdlHrbar.    Es  verharzt  leicht,  besonders  beim  Erwärmen  mit 
verdünnten  Säuren.    Leicht  löshch  in  Kali,  Aether,  Alkohol  und  Chloroform. 
Wird  Fluorbor  in  siedendes  Anethol  geleite^  so  entsteht  unter  Abscheidung 

von  Kohle  Anisol  und 

Anetholdihydrür  (8),  C,oH,40,  welches  bei  220^  .siedet. 
Wird  Anethol  mit  Salpetersäure  oxydirt,  so  bildet  sich  neben  Anisaldehyd, 
Anissaure  etc. 

Anetholtetrahydrür  (8),  C,oHjgO,  eine  nach  Kampher  riechende,  bei 
190—103^  siedende  Flüssigkeit,  welche  beim  Erhitzen  mit  alkoholischem  Kali  im 
Rohr  in 

Anetholhexahydrür  (8),  CiqH^^O,  bei  18—19°  schmebende  Nadeln^ 
ttbeigdit  Siedep.  198^ 

Wird  in  Eisessig  gelöstes  Anethol  mit  salpetrigsanrem  KaU  (9)  behandelt,  so 

OCH 

entstehen  zwei  Substanzen,  ein  Additionsprodukt  C^H^^  ^  |^  q    und  ein  bei 

OCH         •  •  s  • 
97*  schmdsendes  Substitntionsprodttkt  C«H4C,H,NsO,'  Formel  wahi^ 

scbetnlidi  so  verdoppehi  ist  Dnich  Zinn  und  Salzsäure  geht  das  letstere  unter 
Veilust  von  Sauerstoff  in  ein  schön  kiystalUairendes  Produkt  über,  welches  sidi 
wie  «n  Azoderivat  veihälL 

Dmch  Einwirkung  von  Salpetersäure  (1,2  spec.  Gew.)  auf  Anisol  und  Er- 
wärmen des  Produktes  mit  Natriumbisulfit  entsteht  das  Natriumsalz  der 

Thioanisolnsäure  (10,  11),  CjoH^^SO^  H-SHjO,  welche  aus  dem  Baiyt- 
sals  als  kiystalliniscfae  Masse  abgeschieden  winL 

( )  ( '  H 

Anisalkohol,  Ccll«^^^^^^.  Zur  Daistellung  (13, 49)  wird  1  Vol.  mit  der 

gleidien  Bienge  Alkohol  verdünntes  Amsddehyd  mit  3  Vol.  alkoholischer  KaU> 
lösnng  von  1,069  spec.  Gew.  gemischt^  die  fesigewordene  Masse  mit  Wasser  ver- 
setz; der  Alkohol  abdestillirt  und  das  Zurttdcbleibende  im  DampAtrom  behanddt 
Der  nicht  mit  Wasserdämpfen  flilditige  Ąnisalkohoł  bleibt  surfldc,  und  wird  der 

erkalteten  Flüssigkeit  mit  Aether  entzogen.  Der  Alkohol,  welcher  weisse  glänzende 
Nadeln  bildet,  siedet  bei  258,8''  und  schmilzt  bei  25*"  (49).  Spcc.  Gew.  (49) 
=  1,1083  bei  26°,  l,05ü7  bei  KtO'.  Durch  Oxydation,  welche  schon  1)cim  Er- 
hitzen über  seinen  Siedepunkt  bei  Luftzutritt  erfolgt,  wird  er  in  Anisaldehyd 
umgewandelt.    Durch  Einwirkung  von  Salzsaure  entsteht 

OCH 

Anischlorid  (13X  ^«^4CH,d'  Früchten  riechendes  Oel,  welches 
beim  Erwärmen  mit  Natrmmmethyhit  und  Methylalkohol  den 
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AnUmethyläther  (50),  C^H^q^^^h^,  eine  bei  335,5 siedende  Flüssig- 
keit, Uefert  Durdi  Einwirkung  von  alkoholischem  Ammoniak  auf  Anischlorid 
entstehoi  die  salzsauren  Salze  des  Anisamins  oder  Dianisamins,  von  denen  das 
letztere  am  schwersten  löslich  in  Wasser  ist. 

Anisamin  (51),  C^H^^^^^^^^,  krystalUsirt  in  Nadeln,  welche  bei  100** 

schmelzen. 

DianisaminCsi),  (c^H^^^^')  NH,  bildet  bei  SS*"  schmelzende  Blättchen. 

Durch  Einwirkung  von  CyankaUom  auf  alkoholisches  Anisddorid  entsteht  Afits> 
qranOr,  welches  b«m  Kochen  mit  Kali  das  Salz  der 

OCH 

Aniscarbonsäure  (52),  ĆOOH*  Säure  krystallisirt 

in  perlmutterglänzenden  Blättchen,  weldie  bei  85—86**  schmelzen.  Leicht  löslich 
in  Alkohol,  Aether  und  siedendem  Wasser. 

Anis  aldehyd,  Anisylige  Säore,  Methylparoxybenzaldehyd, 

OCH 

^fi^^^COH^'  wurde  von  Cahours  (32)  entdeckt  Er  entsteht  1.  durdi  Ein- 
wirkung von  Salpetersäure  oder  cliroinsaurem  Kali  (33)  und  Scluvetclsaurc  auf 
Anethol,  2.  durch  langsame  Oxydation  von  Anisalkohol  (13),  3.  durch  Oxydation 
von  Ifediylikblofetinsäuie  (35),  4.  durch  DestiUatton  von  amdsensaurem  und  anis- 
saurem Kalk  (34),  5.  durch  Einwirkung  von  Jodmeth]rl  und  Aetzkali  auf  eine 
methylalkoholische  Lösung  von  Paroxybensaldehyd  (36).  Zur  Dantettung 
Anisöl  (33)  werden  in  einem  sdir  geräumigen  Kolben  300  Gnn.  Kalium- 
bichromat  mit  850  Grm.  Wasser  und  300  Grm.  Schwefelsäure  Übergossen,  nach 
dem  Frkalten  100  Grm.  Anisöl  zugesetzt  und  anlialtcnd  gcschiitlelt.  Nachdem 
die  Reaction  beendet  ist,  wird  1  \  Volumen  Wasser  zugegel)en  und  die  Flüssig- 
keit unter  F.isatz  des  (ibergehenden  Wassers  deslillirt.  Im  Destillat  wird  das  Oel 
vom  Wasser  getrennt,  mit  Xntriumbisuitit  geschüttelt,  die  abgepresste  Krystall- 
masse  mit  kohlensaurem  Natron  oder  Schwefelsäure  zersetzt  und  das  getrocknete 
Oel  recttfidrt  Anisaldehyd  ist  ein  gelbliches  Oel,  welches  bei  348**  siedet. 
Das  spec.  Gew.  ist  1,13S8  bei  18"  C.  Es  riecht  aromatisch,  besitzt  einen  brennen- 
den Geschmack,  ist  unlöslich  in  Wasser,  mischbar  mit  Alkohol  und  Aedier. 

Beim  Stehen  an  der  Luft  (3a)  geht  Anisaldehyd  allmählich  in  Anissftore  Aber; 
Oxydationsmittel  bewirken  die  Umwandlung  rascher.  Beim  Kochen  mit  Kali^ 
laug^  oder  beim  Schmdzen  mit  Kallhydrat  (13)  entsteht  anissaures  Kali,  in 
letzterem  l  alle  neben  paroxybenzo^saurem  Kali*  Durch  alkoholisches  Kali  ent- 
steht Anisalkohol  und  anissaures  Salz  (13V 

Beim  Erhitzen  mit  Salzsäure  im  gcs(  lilossenen  Rohr  entsteht  Paroxybenz- 
aldehyd  (37).  Ammoniak  bildet  Anishydramid.  Beim  Erhitzen  mit  Acetamid  auf 

180^  entsteht  unter Wasseraustritt  die  Verbindung  ^sHa^^^pj.qqqj^  Nadeln, 

welche  bei  180"  schmeheen.  Ein  analoger,  bei  IdS"  schmelzender  Körper 
entsteht  ans  Benzamid.  Bftit  Urethan  (38)  entsteht  ebenfiUls  eme  in  langen, 
seideglänzenden   Nadeln   kxystalUsirende,   bei    171 — 78"   schmdsende  Ver» 

bindunp,  welcher  die  Formel  C^H,  ^^"^^^^^^»^«^»^»  zukommt.    Wiid  die 

ätherische  Losung  von  Anisaldehyd  mit  Uberschiis&iger  Blausäure  (39)  versetzt, 
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so  bildet  sich  nach  einigen  Tagen  das  p.  Methoxymandelsaurenitril,  C^H^q^^OH, 

CN 

welches  bei  63^  schmikt  Durdi  Einwirkung  von  Orthophenylendianiin  (40)  entsteht 
Phenylanisaldehydin.  Wlxd  Anisaldehjd  (41)  mit  Essigsäure,  Propionsäure  oder 
Buttersftiure  bei  G^nwait  der  entsprechenden  Sake  orhitzt,  so  entsteht  Ortho- 

OC  H 

metłMttyphenybcrylsiUire ,  C^H«^  ^  COOH'   ^^'^^'^'^  '^P*  Angelicaaätue, 

OCH  OCH 
^•"*C,H4ęOOH  '"P-  ^•"4C4HefcoOH-  ^          schwefligsauren  Alkalien 

verbmdet  sich  der  Anisaldehyd  au  krystallinischen  Verbindungen;  das  Katron- 
salz, CgHgO)  +  HNaSO,,  krystaUisirt  in  farblosen  glXnzenden  Blattern,  welche 

beim  Erhitzen  flir  sicli  und  beim  Kochen  mit  Wasser  zersetzt  werden.  Beim 
Erwärmen  mit  verdtiniiton  Säuren,  Alkalien  oder  kohlensauren  Alkalien  findet 
Abscheidung  von  Aldehyd  statt. 

(OCH.  \ 
^*^*CR  */        scheidet  sich  beim  Stehen  von  Anis- 

aldebjd  mit  dem  mebr&dien  Volumen  wässrigen  Ammoniaks  (32,  43)  ab  kiystalU* 
niache  Masse  ab,  welche  doich  Piessen  swischen  Papier  und  Umkiystallistren  aus 
Alkohol  gereinigt  wird.  Harte  Prismen,  welche  gegen  J20*  schmdzen.  Utelich 

in  heissem  Alkohol,  Aether  und  Salzsäure.  Mit  2  Mol.  Blausäure  entsteht  ein 
Diimidodicyanid  (42),  C24H3403N2- 2HCN,  farblose,  bei  85°  s<  hmclzende 
Krystalle,  welclies  mit  Salzsäure  in  Anisaldehyd  und  eine  bei  schmelzende 
Amidosäure,  C.jH,  jNOg,  übergeht.  Durch  anhaltendes  Krliit/cn  auf  170°  geht 
das  Hydramid  (43)  in  einen  isomeren,  basischen  Koriicr,  Anisin,  ulier,  welcher 
in  durchsichtigen  Säulen  krystaUisirt.    Salzsaures  Salz,  glänzende  Nadeln. 

Anisoin  (59),  CigHjgO^,  ent.steht  durch  Einwirkung  von  Cyankalium  auf 
alkoholischen  Anisaldehyd.    Bei  113°  schmelzende  Krystalle. 

^  H  OCH, 

Hydroanisoin  (33,  44),  Ci^H^fO«         1         ,  entsteht  neben  einer 

^  CHOH 

^•"*OCH, 

Isoverbindung  durch  Einwirkung  von  Natriumamalgam  auf  Anisaldehyd.  Seine 

Schwerlöslichkeit  in  Alkohol  und  Aether  erlaubt  die  Trennung  von  Isohydro- 
anisoin.  Rbnmbis<  lie  Tafeln,  welche  bei  172°  schmelsen.  Durch  Kochen  mit 
verdünnter  Schwefelsäure  entsteht 

r  H  ÖCHj 

Desozyanisoln,  C|«H|cO,  "^O,  bei  95°  schmelzende  Nadeln. 

u  CH 

Das  bereits  erwihnte  Isohydroanisoln  bildet  Nade^,  welche  bei  135^ schmelzen, 
und  giebt  mit  Schweidsliaie  Desoxyanisoln. 

Anisslure,  MethyIparoxybenco<!sftttre,  CßH^^Q^f^.   Dieselbe  wurde  au- 

erst  von  Cahours  durch  Oxydation  von  Anisöl  dargestellt;  ihre  Constitution 
wurde  durch  die  Synthese  aus  Paroxybenzocisäure  (15)  festgestellt  Die  Säure 
entsteht  1.  durch  Oxydation  von  Anethol  (6)  oder  den  Anethol  enthaltenden 
Oelen,'  Aniaö),  Fencheldl,  Od  von  Artemiaia  dimcunculus  und  Carajura,  von  Anis- 
alkohol (13),  Anisaldehyd  und  PanduressolmethyUtther  (14).  2.  Durch  Zexsetsung 
des  Paro^grbensoCsSuredimethjlSthen  mit  Kall 
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Ztir  Darstellung  (15)  gies«;t  man  1  Thl.  Anisöl  in  eine  auf  50°  envärmte 
Mischung  von  öThln.  Kaliiimdicliromat,  lO'l'hln.  Schwefelsäure  und  2(>Tbln.  Wasser, 
filtrirt  nadi  dem  Krkalten  die  Saure  al),  trennt  sie  durch  I.óscn  in  Aninnuiiak 
vom  Chromalaun  und  reinigt  das  durch  Salzsäure  gefällle  Produkt  durcli  Um- 
kiystallisiren. 

Die  Anisstture  Uldet  monokline  Nadeln  oder  Prismen.  Sie  idiinikt  bei  184)8' 
(5S)  und  siedet  swisc^en  275**  und  880°.  Sie  ist  subÜmifbar.  In  kaltem  Wasser 
ist  «e  Itaum,  in  hdssem  schwer  Utelicb. 

Durch  Erhitzen  mit  Jodwasserstofifture  wird  Anissäure  in  Paroxybenzoe- 
säure  und  Jodmethyl  gespalten  (16).  Rauchmde  Salzsäure  wirkt  (12)  ähnlich. 
Schmelzendes  Kali  (17)  giebt  paroxybenzoesaures  Kali.  Durch  Destillation  mit 
Bar\t  entsteht  Anisol.  Beim  Durchgang  durch  den  Organismus  (18)  wird  die 
Anissaure  in  Anisursaure  umgewandelt. 

Beim  Erliit/cn  mit  Scliwefelsaure  und  PhtalsÄure  entsteht  Oxyanthrachinon  (19). 

Von  den  Salzen  der  Anissäure  sind  diejenigen  der  Alkalien  und  alkalischen 
Srden  leicht  löslich,  die  der  Metalle  schwer  oder  nicht  löslich.  Sie  krystallisiren 
sämmtlich. 

Methyläther,  CgH,Ü,CH,  (15),  bildet  weisse,  glanzende  Schuppen.  Schmelz- 
punkt 48^   Siedep.  255**. 

AetbyUther,  CgH^OsC^Hj,  ist  eine  bei  8M>^55**  siedende  Arblose 
FlflssiflMt 

Anissäureanhydrid  (so)»  (C^HjOf)^^  Durch  Einwirkung  von  Phosphor- 
oxychlorid  auf  anissaures  Kali  daigestdlt,  bildet  seidegUUuende,  bei  99* 

schmelzende  Nadeln. 

Anissäurechlorid  (ą-j"),  C^HjOjCl,  ist  aus  Chlor  \md  Anisaldehyd  oder 
aus  Anissäure  unrl  riK»s|)horj)cntachlorid  dargestellt.  Leicht  schmelzbare  feste  Masse. 

Anissäurebromid,  CgHjOjBr,  weisse,  seidenartige  Nadeln.  Nicht  unzer- 
setzt  destillirbar. 

Anisamid  (ai),  C,H,0|NH|,  durch  Behandlung  des  Chlorids  oder  des 
Aethers  mit  Ammoniak  daigestdl^  kijstallisirt  in  Säulen  oder  Blittem,  wtkht 
bei  187—38**  schmelzen.  Es  siedet  hat  unzersetst  bei  895*^  Wird  es  lingere 
Zeit  aber  seinen  Siedep^  .erhitzt,  oder  mit  Pboephorpentachlorid  deslUlii^  so  eoateht 

OCH 

Anisnitril  (21),  C^H^^^      kleine  Nadeln,  welche  bei  56— 57**  schmelzen. 

Siedep.  253—254°. 

Anisursfture,  AnisylglycocoU  (18,  22),  CgH^O^NHCiH^O,,  enstehtans 
AnissäurecMorid  und  Glyoocollsilber,  sowie  beim  Durchgang  von  Anissiure  durch 
den  Olganismus.  Prfamatische  Nadeln  oderBlitter.  EstMldetgutkrystalUsiraMie 
Salze. 

Ani8hydroxamsäure.(47)^  C^HfOiNHOH,  entsteht  neben  DianishydrOMm 
sAure  durch  Einwirkung  von  Anissäurecblorid  auf  eine  I.,ösung  von  salzsaurem 
Hydroxylamin.    Sie  krystallisirt  aus  Wasser  in  farblosen  BllUtchen,  welche  bei 

156 — 157"  schmelzen.    Leicht  löslich  in  Alkohol. 

Dianishydro-xamsäure  (47),  (C^H.O.^jNOH,  Nadeln,  welche  bei  142  bis 
148"  schmelzen.    Schwerer  löslich  in  Alkoiiol. 

ÜCH. 

BromanissAure  {»4),  CcH|Br^QQ||,  durch  Einwirkung  von  Brom  auf 

Anissäuie,  welche  sich  unter  heissem  Wasser  befindet,  dargestellt,  bildet  bei 
818—814*'  schmelsende  Kiystalle.  Die  Alkalisalse  sind  kiystalliiixbar  und  leicht 
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löslich.  Der  Methyläther  bildet  wasserhcHe  Säulen,  der  Acthyläther  glänzende 
bei  73,5 — 74''  srhmel/ende  Nadeln. 

Dibromanisi>aurc  (50)  entsteht  durch  Einwirkung  der  äquivalenten  Menge 
Brom  auf  Anissäure.   Schmp.  313,5— 21 4,5^ 

OCH 

Chloranissäure  (33),  C(HgClQQQ|j,  entsteht  durch  Einwirkung  von  Chlor 

auf  Anissäure  und  bildet  sublimirt,  rhombische,  bei  17'i°  schmelzende  Nadehi. 
Leicht  löslich  in  wanoein  Alkohol  und  in  Aether.  Der  Methyl-  und  Aethylätber 
sind  krystallinisch. 

OCH 

Dichloranissäure»  CeH|Q,QQQ|],  durch  Kochen  von  Aiussänre  mk 

chloTsaurem  Kali  und  Salzsäure  daigestellt^  bildet  gtoUe,  bei  96**  achmelsende 
Nadeln. 

OCH 

Jodanistiare,  CeH,] ^qq||  (35,  a6),  "wird  durch  Einwiilcung  von  Jod- 

Wasserstoff  auf  Diazoamidoanissäure  oder  durch  Erhitzen  von  Anissäure  mit  Jod 
und  JodsMure  auf  145^50*"  dargestellt  Glänzende  Nadeln,  welche  bei  384,5*" 
adundzen  und  unzersetsk  in  BUtttcben  aublimiren.  Sie  ist  löslich  in  165  ThUu 
Aether  und  leicht  löslich  in  siedendem  AUcohoL  Die  Salze  sind  Üieilweiae 
laystaIHniscih, 

OCH 

Flnoranis sture  (57),  C«H|F1  ^qq|^,    aus  Diazoamidoamsalnre  und 

Pluofwasscrstoffsgtnre  dargestellt,  bildet  feine,  bei  240*^  schmelzende  Nadeln. 

OCH 

Nitranissäure  (33),  C6H3(N02)qqq|j,  entsteht  durch  Einwirkung  von 

Salpetersäure  auf  Anethol,  Esdragonöl  und  Anissäure.  Zur  Darstellung  wird 
1  Thl.  Anisöl  in  10  Thlen.  kochender  Salpetersäure  (spec.  Gew.  =  1,4)  gelöst,  die 
Säure  mit  Wasser  gelallt,  mit  Ammoniak  aufgenommen  und  aus  dem  mehrfach 
umkrystalHsirten  Salz  durch  Chlorwasserstoffsäure  abge.schieden.  Oder  man  er- 
wärmt Anissäure  gelinde  mit  rauchender  Salpetersäure  und  reinigt  die  Nitrosäure 
in  der  oben  angegebenen  Weise.  Nitranissäure  krystallisirt  in  grossen,  blassgelben 
Nadeln  (45),  welche  bei  187^  schmelzen  und  unzersetzt  sublinuren  In  kaltem 
Wasser  ist  sie  wenig  löslich,  leichter  in  siedendem  Wasser,  leicht  in  heissem  Alko- 
hol tmd  in  Aether.  Beim  Erhhzen  mit  Ammoniak  auf  140—150**  entsteht  Nitro- 
paramidobenzoesäure.  Die  Alkalisalze  der  Nitranissäure  krjrstallisiren  gut;  die 
der  alkalischen  Erden  sind  weisse  Niederschläge.  Aethylätber  bildet  schöne, 
glänzende,  bei  98 schmelzende  Tafeln,  der  Methylätber  breite,  gelbe,  bei  100'' 
schmelzende  Blätter. 

Dinitranissäure  (46),  CcHs(NO,),^q0||.  Zur DaisteUung  ($8)  wird  rdne 

Nitranisainre  (40  Thle.)  in  ein  kalt  gehaltenes  Gemisch  von  140  Thlen.  Salpeter- 
säure (spec.  Gew.  =  1,5)  und  160  Thlen.  englischer  Schwefelslnre  eingetragen, 

nach  48  Stunden  in  Wasser  gegossen,  dem  abgeschiedenen  Gemenge  von  W- 
nitranissäure,  Di-  und  Trinitroanisol  die  Säure  durcli  verdünntes  kohlensaures 
Natron  entzogen,  mit  Salzsäure  gefällt  und  durch  niclirfaches  Umkrystallisircn  aus 
Alkohol  gereinigt.  Sie  bildet  schwach  gelbe  Nadeln,  welche  bei  181  -S-2*' 
schmelzen.  In  kaltem  Wasser  ist  sie  fast  unlöslich,  reichlich  in  kochendem 
Wasser,  leicht  in  warmem  Alkohol.  Durch  Ammoniak  wird  sie  in  Chrysanissäure, 
durch  Stzende  Alkalien  in  Dinitroparoxybenzoesflure  flbergeflihrt  Das  Kalisalz, 
OCH 

C,H,(NO,),QQ^I^  H-H,0,  bildet  gelbe  Nadeln.   Der  Aethylätber,  aus  dem 
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Silbersalz  und  Jodäthyl  dargestellt,  kiystallisirt  in  schwach  gelben  monoklinen 
Nadeln,  welche  bei  79°  schmel/cn. 

O  CH 

Amidoanissänre  (33,  37),  CeHs^Hs)QQ  ||,  wird  durch  Redadum  von 

Nitranissäure  mit  alkohoUscbem  Schwefelammonitim  dargestellt  Sie  krystalUstrt 
aus  Wasser  in  zolUangen  vierseitigen»  glinsenden  Säolen,  aus  Alkohol  in  dicken 
sugespitzten  Prismen,  welche  bei  190**  schmelzen.   Sie  löst  sich  in  BOO  Thln. 

kochenden  Wassers,  leicht  in  Alkohol  und  Aether.  Die  Säure  bildet  mit  Säuren 
und  Rasen  Salze.  Das  Chlorhydrat,  CgH^OjNHjHCl,  bildet  feine  Nadeln,  das 
Platindoppcl'ialr  troldjjelbe  Nadeln.  Der  Mctliyl-  nnfl  Aethyläther,  dnrrh 
Rediu  tion  der  Nitrosaureäther  dargestellt,  beide  kiystalliuisch,  verbinden  sich  mit 
Sauren  zu  krystallisirbaren  Salzen. 

NHCH, 

Methylamidoanissänre  (38),  C«H,OCH,   ,  durch  Rochen  von  amido- 

COjH 

anissanrem  Kali  mit  Jodmethyl  dargestellt,  bildet  feine,  über  200®  schmelzende 
Nadeln.   Sie  verbindet  sich  mit  Säuren  und  Basen. 

NrCH,), 

Dimethylamidoanissfturemethyläther  (29),  CgH^OCH.    ,  wird  durch 

CO,CH, 

Destillation  von  Trimethylanisbetain  gewonnen  und  bildet  eine  gelbliche,  bei  288** 
siedende  Flüssigkeit.  Trimethylanisbetain,  C^H.X'Cll  ,  Oj,  entsteht  durch 
Kochen  von  Amidoanissäure,  Metliylalkohol,  Kali  und  JodmethyL  Es  kiystallisirt 
mit  5  Mol.  Wasser  in  glasglänzenden  Prismen. 

NHCONH, 

Anisuraminsäure  (31),  CjHjUCH,        ,  wird  durch  Vermischen  der 

CO,H 

USstmgen  ttquivalenter  Mengen  salzsaurer  Amidoanissäure  und  cyansaurem  Kali 
als  weisses  amorphes  Pulver  geflült,  welches  sich  in  900O  Thln.  Wasser  16st  und 
daraus  in  zarten  Nadeln  krystallisift 

/NH      Nj  \ 

Diazoamidoanissäure  (25),  CeHjlüCHj  CHjOJCjH,,  scheidet  sich 

\CO|H  COfH/ 

beim  Behandeln  einer  kalten  alkoholischen  Lösong  von  Amidoanissluie  mit 
sa^triger  SAure  oder  Salpetrigsiurelther  als  gelbgrOnes  Pulver  ab.  Die  Säure 
ist  zweibasisch.  Die  Alkalisalze  bilden  gelbe  Kiystalle,  die  flbrigen  gdbe  Nieder« 
Schläge. 

Der  Methyläther,  C,,H|,N,0«(CHa)„  bildet  gelbrothe,  der  Aethyläther 
schmale,  gelbe  Blättchen. 

Azoanissäure  (48),  (C«HfO,),N,,  durch  Einwirkung  von  Natriumamalgam 
auf  Nitroanissäure  dargestellt,  ist  ein  amorpher,  gelber  Körper.  Das  Baiytsalz 
ist  eine  rothe  kxystaUinische  Substanz. 

SO,H 

Sulfanissäure  (30),  C^HjOCH.,  wird  durch  Krhitzen  von  Anissaure  mit 

CO,H 

rauchender  Schwefelsäure  auf  100''  oder  mit  Schwefelsäurehydrat  auf  UO*"  dar- 
gestellt Die  aus  dem  Bleisalz  gewonnene  Säure  kiystallisirt  ans  Wasser  in- 
Nadeln mit  1  Mol.  Wasser.  Leicht  löslich  in  Alkohol,  unlöslich  in  Aether.  Salze 
kiystallisiien  gut  A.  Wedduse. 
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Anthracen,*)  Paranaphtalin,  Photen,  C,4H|0.  In  den  hOcbst  tiedenden 
Xbeilen  d«  SteinkoUenttteen  entdeckten  Dumas  und  Laurent  (z)  einen  Kohlen* 
wassexstoiF,  der  aU  Paranaphtslin  beschrieben  und  später  von  Laurent  (a)  An> 

•)  1)  Dumas  u.  Laurent,  Ann.  ch-  phys.  50,  pag.  187;  Ann.  Cheni.  I'harra.  5,  pag.  10. 
2)  Laukent,  Ann.  de  chim.  et  de  Pbys.  60,  pag.  220;  06,  pag.  148;  Ann.  Cbem.  Pharm.  34, 
pag.  387.  3)  FRiRSCBi»  FMcisb.  Acad.  BolL  16,  pag.  i$o;  Jooni.  t  prakt  Ghua.  73,  pag.  aS6; 
Jdvcalk  d.  Chan.  1857,        457.  4)  Anderson,  Edmb.  R.  Soc.  Thuo»  sa,  pa|;.  aS6;  Ann. 

ehem.  Pharm.  122,  pag.  294;  Chem.  Ccntralbl.  1862,  \>ag.  747.  5)  Li.mi'RKIIT,  Ann.  Chem- 
Pharm.  139,  pag.  208;  Jnhrcsb.  d.  Cli.  1866,  pag.  592.  ZiNf'KE,  Bcrl.  Ber.  7,  pag.  278.  6)BKKrKE- 
LOT,  BuU.  d.  L  soc.  chim.  d.  Paris  6,  png.  272,  u.  7,  pag.  218  u.  274;  Ann.  Chem.  Pharm.  142, 

pag.  251.  Lmnri  BeA.  Ber.  10,  pag.  412;  11,  pag.  laiou  LiranuiAim  a.  Bno,  Beii  Ber.  11, 
pag.  7*3.  ATnuBKC,Befl.Ber.ii,pag.iaaa.  Schultz,  BerL  Ber.  7,  pag.  113.  Bman.  vanOoif, 

Ber.  B.  6,  pag.  754 ;  Ann.  Chem.  169,  pag;  3l6.   FBUCDf  n.  HODKin<^on,  L  cheiB.  Sm,  37,  pag.  726, 
FATEVtNo  u.  Fii.ETi,  Bcrl.  Bor.  6,  pafj.  1202.    Bhhr  u.  van  Dori«.  BltI.  Her.  7,  pag.  17.   7)  Graebr 
u.  I-IKHKRMANN,  Ann.  Chem.  Tharni.  7,  pag.  257;  Jahresb.  d.  Chem.  1S68,  pag.  478  u.  1869. 
8;  P^ilTZSCHE,  N.  Petersb.  Acad.  BuU-  Ii,  pag.  3S5  (1867);  Joum.  f.  prakt.  Chem.  loi,  pag.  331,- 
106,  pag.  388.  9)  Ł.  Jackson  u.  J.  F.  Warrsi,  Aawr.  dum.  Joan.  a,  pag.  »83;  BerL  Bcr.  XDL, 
pag.  196$.   10)  BouBV  u.  TmauCTOD»  Bar.  d.  dbam.  Oes.  3,  pag.  811;  TDCHSCBMiDk  Beil. 
Her.  1871,  pag.  61;  E.  Schmidt,  Joum.  f.  prakt.  Chem.  1874,  pag.  241;  Beil  Ber.  1873,  pag.  494; 
I>.  Phipson,  Chem.  Centralbl.  1873,  pag.  267.     Ii)  Bkrthklot,  BuU.  soc.  chim.  8,  pag.  226. 
12)  W.  H.  Perki.n,  Chem.  Soc.  Joum.  1877,  pag.  209;  Chem.  News.  34,  pag.  145,-  Chem. 
CmmIU.  1876,  pag.  758;  Waonbl*!  JalnSb.  1876,  pag.  1023;  AtnotBAcn,  Das  AaduacaD  de.» 
ILAnfl.  i88ob  pag.  a6.   13)  O.  IfnxBR,  Bcrl.  Ber.  1876,  pag.  1441;  1876,  pag.  1603;  Ann. 
Chen.  Thum.  183,  pag.  366.   14)  Anderson,  Ann.  Chem.  Pharm.  139»  pag.  208.    15)  HAbimUŁ- 
SCHLAO,  Berl.  Bor.  1877,  pag.  1212.    16)  Th.  Diehl,  Berl.  Ber.  1877,  pag.  403;  1878,  pag.  178; 
Chem.  Centr.nlhl,  1878,  pag.  107.    17J  M.  FiiJiTi,  Berl.  Blt.  1S79,  pag.  423.    18)  \V.  II.  Ferkln, 
Ann.  Chem.  i'harm.  158,  pag.  319.    19)  F.  Schwarzer,  Bcrl.  Ber.  1877,  pag.  377.   20)  Likber- 
KMN  II.  LoonacANN,  BerL  Bcr.  1880^  pag.  1588.   ai)  Grakbb  a.  LnanoMANN,  Ana.  Cham. 
Pbann.  160,  pag.  laö.    33)  C.  ŁnatMAWM  u.  L.  LAMDsnoir,  Bed.  Ber.  1881,  pag.  467. 
33}  Caro,  Graebe  u.  Liebermamm,  Beil  Ber.  3,  pag.  359;  W.  H.  Pkrkin,  Chem.  News  1870^ 
pi^.  556;  Waonkr,  Jahrcsb.  1870,  pag.  612.   24)  E.  Linke,  Joum.  f.  prakt.  Chem.  ii,  pag.  222; 
Chem.  Centralbl.  1875,  pag.  374.     25)  Likhermann  u.  Bück,  Berl.  Ber.  1878,  pag.  1Ó13. 
26)  C  L1E8SRMANN,  Berl.  Bcr.  1879,  pag.  183.    37}  LiKBBKMAMN  n.  HOuiann,  BerL  Ber.  1879, 
pag.  589.    a8)  LnaiMMANN  n.  Torr,  Beri.  Ber.  1876,  pag.  laoi.   39)  C.  ImnuMH  und 
L.  Landsbosv,  Bad.  Ber.  188I1  pag.  45$.    30)  C  Lxssbrmawn,  Beri.  Ber.  1880,  pag.  1596. 
31)  C.  I.IRBER.MANN  u.  S.  F..  SiMfiN,  Bcrl.  Bcr.  1881,  pag.  1264.    32)  IL  Roemer,  Berl.  Ber.  1881, 
pa^'.  1250.    33)  C.  IjEiti  UMA.NN  II.  \VaU)IJ{,  Bcrl.  Bcr.  1S81,  pag.  .462.    34)  .Ah.  Bakvi  k,  Ann. 
Chem.  Pharnu  2U2,  pag.  58.    35)  C.  LlEUKRXlANN,  Bcrl.  Bcr.  1879,  pag.  190.    30;  Gkaeüe  und 

Lbbbmiamn,  Ann.  Chem.  Pharm.  160,  pag.  13 1.  37)  Likrumann  u.  v.  Rats,  Beri.  Ber.  18731 
pag.  346,  pegu  973;  1878,  pag.  1606.  38)  LnHOtMANN  o.  BncHOPP,  BeiL  Ber.  1880^  pag.  47. 

39)  OuDEMANS,  Ann.  Chcni.  I'harm.  170^  pag.  343.  40)  Wnua,  Berl.  Bei.  1874,  pag.  1185. 
41)  ().  FISOTER,  Berl.  Bcr.  1874,  pag.  I191.  42)  C  Lirbkrmann,  Ann.  Chem.  Pharm.  183, 
pa&  15I1  «63  u.  169.  43)  Schultz,  BvrL  Ber.  1877,  pag.  117.  44)  G.  Schultz  u.  F.  R.  Jaii', 
BerL  Ber.  1877,  pag.  1049.  45)  Wachenuorfp  u.  Zinckk,  BerL  Ber.  1877,  pag.  1485. 
46)  IL  Nnrmo,  BerL  Ber.  1877,  pag.  3014.  47)  Hammsmchiao,  Beri.  Ber.  1878,  pag.  86,  9a 
48)  TAN  Dorp,  Ann.  Chem.  Pharm.  169»  pag.  307.  C  Libbbxmamn  n.  W.  A.  van  Dorp  CLXm., 
pag.  95.  49)  Zinckk,  Bcrl.  Ber.  1874,  pag.  280.  50)  Wachsndorpf  n.  Zinckk,  Berl.  Ber.  1877, 
pag.  1482.  51)  C.  Likhermann  u.  G.  Tobias,  Berl.  Ber.  1881,  pag.  795.  52)  Ai».  Baeyer, 
Ann.  Chem.  Pharm.  202,  pag.  66.  53)  BitCHKA,  Ann.  Chem.  Pharm.  209,  pag.  276.  54)  ILen* 
NKas»  Dmount  Joom.  331,  pag.  351.  55}  J.  Kocii,  Auibracb,  Das  Anthracen  etc.,  B.  AdL 
t88ob  pag.  64.  56)  Haua,  C  r.  LXXXIV.,  pag.  558;  WAfflom,  Jahresb.  1877,  p^.  933. 
57)  Claus  u.  Gaess,  BerL  Ben  1877,  pag.  93$.  58}  Frn  ir.,  Beri.  Ber.  1879,  pag.  174a 
59)  Wartha,  BexL  Ber.  1870,  pag.  345.  60)  Piccard,  BeiL  Ber.  1874,  pag.  1785.  61)  A.  Bbbr 
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tluacen  ^ćnannt  wurde.  Im  Jahre  1857  untersuchte  Fritzsche  (3)  einen,  ebenfalls 
aus  dem  Stcinkohleniheer  gezogenen  Kohlen wasserstofi,  und  wiess  auf  die  grosse 

u.  W.  A.  VAN  Dorp,  Bcrl.  Ber.  1874,  pag.  753.  62)  Dies.,  BerL  Ber.  1874,  pag.  57S.  63)  KMgmjt 
u.  Franchimont,  Berl.  Ber.  1872,  pag.  905.  64)  Schützenberher,  Berl.  Bcr.  1872,  pag.  214. 
65)  V.  Pkchma.nn,  Berl.  Ber.  1879,  pag.  2124.  66)  Perkin,  Chcin.  Soc.  I.,  pag.  554;  Herl. 
Her.  1880,  pag.  1993.  67)  Körner  u.  Zincke,  BerL  Bcr.  1877,  pag.  1477.  68)  Böttgbr  u. 
PimsBN,  Bed.  Ber.  1873,  pag.  17;  Am.  Cbein.  Phani.  160^  pag.  145.  69)  Ai».  Claim  «nd 
A.  Hrrtil,  BerL  Ber.  1881»  pag.  977.  70)  Aow  Clads  b.  C  DnotNFKLum,  BerL  Ber.  1881, 
P^g-  '333-  7')  BorRCART,  Berl.  Ber.  1879,  pag.  1418.  72)  H.  v.  Perokr,  Berl.  Ber.  1879, 
pag.  1566;  Jouni.  f.  prakt.  ("hem.  19,  20q;  Herl.  Ber.  1879,  pag.  1204;  Inaug.-Dissert.  1878. 

73)  O.  Fischer,  Berl.  Bcr.  1875,  \>ng.  675.  74)  Gkakhk  u.  Lucukrmann,  Berl.  Ber.  3,  pag.  634; 
A.  Korr,  Monit  tdeiit.  i&tü,  p.ag.  1159;  IL  v.  FttOK«  Joom.  t  piakt  XDC  75)  D.  A.  Mac 
HovL,  BerL  Bcr.  t880b  P«C>  69a.  76)  C  LnoHnuiAtiM»  Bed.  Bar.  1874,  pag.  80$.  77)  C  Łmn- 
ktANN  u.  J.  Dnanr,  B^  Ber.  1879,  pag.  1387.  78)  T.  Wkitbr  n.  O.  Fischkr,  Jalmsb.  f.  r. 
Chem.  1874,  pag.  453.  79)  C.  I.tEBKR.MANN,  Bcrl.  Bcr.  «871,  pag.  108;  1872,  pag.  868. 
80.1  HAłYKR  u.  Caku,  Bcrl.  Ber.  1874,  pag,  969;  1875,  P*ß-  'S^-  81)  A.  Claus,  Berl.  Ber. 
1875,  pag.  530.  82)  Lbbbrmann  o.  Troschxb,  BeiL  Ber.  1875,  pag.  381.  83)  S.  E.  Simon, 
BerL  Ber.  1881,  pag.  464.  84)  RoBtoun*  n*  CcnJN,  Ann.  de  cUm.  n.  de  Flqv.  p)  36k  pag.  mm$, 
43i  P*f-  306,  63,  pag.  303.  85)  Gaultier  de  Claübry  u.  Peksoz,  Ann.  de  cUm.  et  de  Phys. 
VoL  XLVin.,  pag.  69.  86)  Runge,  Joum.  f.  pract  Chem.  V.,  pag.  362 ;  Berzelius,  Jahresb.  16, 
pag.  262.  87)  Dehcs,  Ann.  Chem.  Pharm.  LXVl.,  pag.  356.  88)  Jenneck,  Pogc,..  Ann.  66, 
pag.  174.  89)  ÜECAISNE,  Joum.  f.  prakt.  Chem.  24,  pag.  424.  90)  ScHIEL,  Ann.  Chem. 
nann.  60,  pag.  79;  Bnimros,  Jabrcsb.  27,  pag.  272.  91)  Hioom,  joan.  t  pcdrt.  Chem.  46, 
pag.  I.  9a)  Scmnae,  Ann.  Chem.  Fhann.  66,  pag.  174;  81,  pag.  347.  93)  Bochudb,  Ana. 
Chem.  Pharm.  80,  pag.  331 ;  83,  pag;  aos*  94)  E>  Kopp,  Boll.  d.  1.  »oc  ted.  de  Molbouae  37, 
P^tr-  437-  95)  Ples-^ev  u.  SchOtzenreroer,  C.  r.  43,  pag.  167;  Joum.  f.  prakt  Chem.  70, 
pj*g-  3 '4-  96)  C.  VViLi.c.KRODT,  DiNr.i.KK  Journ.  217,  pag.  238.  97)  Wóf.i  k  u.  Strecker, 
Ann.  Chem.  Pharm.  75,  pag.  i.  98)  C.  Nienhaus,  Berl.  Ber.  1875,  pag.  774.  99)  Stokes, 
Chem.  soc  J.  12,  pag.  198;  Jahreri>er.  d.  Chem.  1859,  pag.  100)  L,  Ttoorr  ^foait. 

•äatB,  1879,  pag.  iiio).    101}  ScROrsBianoBt,  IfatUm  colowma  a;  t,  pag.  it& 

102)  A.  RosENSTiF.HT..  C.  r.  82,  pag.  1455;  ^3'  P^-  73i  Strobil,  Bull,  d,  1.  soc.  Ind.  d. 
Mulhouse  1876.  ]jag.  160.    103)  SciiUNK  u.  Römkr,  Berl.  Ber.  1879,  pag.  583;  W.  H.  Perkin, 
Chem.  süc.  Journ.  1878,  pag.  216.    104)  W.  H.  Perkin,  Berl.  Ber.  1875,  P^-  7^>  Chem. 
Newa.  31,  pag.  257.    105)  PMmHXMOiB,  BoU.  d.  L  mc.  dum.  d.  Bub  1877,  XXVIII,  No.  2; 
1878,  XXIX,  Na  7;  1878,  XXX,  No.  8  v.  9.  C  CäuuwR»  Ann.  Chem.  Pharm,  soi,  pag.  333; 
Beri.  Ber.  1878,  pag.  saa,  1646;  1879,  pag.  16 16.    WtTZ,  BoD.  aoe.  ted.  d.  Rouen  1878, 
pag.  82.    C.  LiKKERMANN,  Wacner,  J.ihrcsbcr.  1878,  pag.  II  17;  AuERHAni,  Chem.  Zeit.  1879,  I, 
pag.  799.     106)  PRZIKRAM  u.  Co.,  Wagner,  Jahresber.  1878,  pag.  iiof>.     107)  C.  Graebk, 
Berl.  Ber.  1879,  pag.  571.    loS)  E.  Jacobsem,  BerL  Ber.  XIU.,  pag.  294.    109)  £.  Schunk, 
Bed.  Bcr.  1873,  pag.  573«  O.  FkAVitt,  Bed.  Ber.  1879,  pag.  241.   110)  SulOimiBnto»  «. 
Scmmar,  BdD.  de  k  eoc.  ted,  de  Ifalhoaic  1864,  pag.  7a  RoatmrmŁ,  Bed.  Ber.  1874, 
pag.  1547;  1876,  pag.  1808.    RoLLEY  u.  Rosa,  Jahresber.  d.  Chemie  1866,  pag.  643.  Likber- 
Mann,  Gusel  a.  Troscmkk,  Ann.  Chem.  Pharm.  183,  pag.  213.    Schunk  u.  Rofjuer,  Chem. 
soc.  Journ.  1877,  I.,  pag.  666.     Ii.  Piath,  BerL  Ber.  1876,  pag.  1204;  1877.  png.  614. 
in)  Grimm,  Bctł.  Ber.  1873,  pag.  508.  Scrumk  v.  Ronoat,  Bed.  Bcr.  1877,  pag.  550.  Rad» 
ziMtBWan,  BerL  Ber.  1873,  pag.  81a.  Basvu  n.  Cako,  BerL  Bec  8,  pag.  15a.  LmmiAiai  «. 
GfBSKL,  Bett  Bcr.  1877*  pag.  606.  C  LinmuMif,  Bed.  Ber.  1878,  pag.  16 10.   1 12)  &  Schunk, 
BerL  Ber.  1871,  pag.  359;  1873,  pag.  573.   E.  Scin^NK  u.  H.  Rokmer,  Bcrl.  Bcr.  1875,  P«ß  '6a8; 
1876,  pag.  382,  678;  1877.  pag.  1225;  1878,  pag.  969,  1176.    VV.  H.  1'krkin,  Chem.  News.  1871. 
pag.  226,  Bcrl.  Ber.  1872,  pag.  996,  Chem.  Soc.  Joum.  1878,  pag.  217.    G.  Auerbach,  Monit 
sdens.  1872,  pag.  686.  C*  LuMMMim,  BerL  Ber.  187a,  pag.  868.  A.  Roamaimit,  Am.  da 
ddm.  et  de  püfs.  (5)  15,  pag.  a4S.  ScHRADDiaKR,  Bed.  Bcr.  1875,  pag.  14871.  113)  Lbme- 
iura«  H.  OasiŁ,  BarL  Bcr.  1875,  pag.  1643;  1876,  pag.  389.  C  I  Wiimiii,  Bari.  Bm»  187t» 
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Achnlicłikeit  desselben  mit  dem  Anfhracen  liin.  Durch  die  Arbeiten  Andkrsox^s  (4) 
wurde  die  Identität  beider  fes^estellt.  SyntheUsch  wurde  es  zuerst  von  Limfkicht  (5) 
dordi  Exbitzen  von  Bemcjlcldodd  und  Wasser  auf  180^  crlialten;  es  bildet  sich 
auch  beim  Durcbleiten  von  Toluol  oder  emes  Gemisches  von  Benzol  und  Stynl 
oder  Aethjlen,  oder  von  Petroleom  (Lktmy)  {6),  von  Braonkohlentbeer  (Lbbbbmamn 
tt.  Brno)  (6),  von  Fkbtenholztheer  (Attbrbbrc)  (6),  von  Terpentinöl  (Schultz)  (6) 
durch  glühende  Röhren  (6),  durch  Reduction  des  Alizarins  mit  Zinkstaub  (7); 
femer  beim  Ueberleiten  von  Orthobenzyltoluol  über  erhitztes  Bleioxyd  (Bkhr  u, 
VAN  Dorp);  beim  Behandeln  von  Benzylchlorid  mit  Aluminiumchlorid  (Perkin  u, 
Hodgkinson);  bei  der  Destillation  von  Hen/,yli»hcnol  mit  Plinsi)ii«)r|)entoxyd(PATKRN(> 
u.  FiLF.Ti);  beim  Krliit/en  von  Orthophcnyltolylkcton  (BtuR  u  van  Dorp);  beim 
Behandeln  von  Orihobrombeiuylbromid  mit  metallischem  Natrium  (9);  bei  der 
Einwirkung  von  AHmrinhimdilotid  auf  in  Bensol  geldstes  Acetjieittetiabromid  (137). 

Am  swedcmässigsten  gewinnt  man  das  Andiracen  ans  dem  Steinkohlendieer, 
Dieser  wiid  in  eisernen  Retorten  destülirt  und  die  von  300**  an  flbeigehenden 
AnifaeOe  gesondert  au%^uigen.  Durch  Kühlen  des  öligen  Destillates  scheidet 
sich  das  Anthracen  aus  und  wird  von  den  flüssigen  Bestandtheilen  durch  Filtriren, 
Pressen  oder  Ausschwingen  geschieden.  Behandeln  zwischen  erhitzten  Pressplatten 
hat  ein  weiteres  Abgeben  von  Unreinigkeiten  zur  Folge.  Das  Rohanthracen  (47) 

pag.  1610;  1879,  pag.  182  u.  1287.  LlEBEJUdANN ,  Ann.  Cbem.  Pharm.  183,  pag.  184. 
K14)  DB  Lalandb,  C  79,  pag.  669;  Beri.  Ber.  1874,  pag.  1545;  1876,  pag.  644.  115)  A.  Roskn- 
STOtHL,  C  r.  79k  pag.  681;  Beri.  Bei;  1874,  pag.  1545;  1877«  pa|^  734;  C.  r.  84,  pag.  109a  n.  559. 

H.  Pi.AT«  u.  LiKBERMANN,  Berl.  Ber.  1877,  p.ig.  16 18.  116)  W.  H.  Perkin,  Chem.  News  1873, 
XXVII.,  pag.  609  u.  82;  1876,  XXXIIL,  pag.  61;  Bcrl.  Ber.  1S73,  png.  149;  1876,  pag.  281. 
SCHUNK  u.  RoEMER,  BcrI.  Ber.  1876,  pag.  678;  1877,  pag.  1821.  A.  Rosenstieiil,  BuIL  de 
la  fac  cUm.  [2],  XXIX.,  pag.  405.  117)  Zamuni,  Ann.  Chem.  Fbarm.  191,  pag.  285. 
118)  XoKSCRAaOk  Jähic^  1867,  pag.  601.  119)  fJWMAiw  n.  Paui,  BciL  Ber.  8,  pag.  378. 
lao)  RoBMBS,  Bcd.  Ber.  1889,  pag.  saj.  121)  C  Liebermaxm  «.  A.  Boixkrt,  Berl.  Ber.  1882, 
pag.  226,  852.  122)  C.  Liebermann,  Berl.  Ber.  1882,  pag.  510.  123)  G.  Schüm  k,  Berl, 
Ber.  1882,  pag.  1807.  124)  E.  BoRNSTKlN,  Berl.  Bcr.  1882,  pag.  1820.  125)  S.  F..  Simon, 
BerL  Ber.  1882,  pag.  692.  126)  H.  Roemer  u.  M.  Scuwakzer,  BerL  Ber.  1882,  pug.  1040. 
ia7)  Dieedben,  BerL  Ber.  188s,  pag.  1045.  ta8)  C.  LnamMMM  «.  A.  Haoxr,  BeiL  Bcr.  188«, 
pag.  1437.  199)  AmasACB,  Chem.  Z.  i88s,  Mo.  37,  pag.  71a  130)  An.  Qui»,  Bed.  Ber.  1882, 
pag.  1514.  131)  D.  R.  Patens,  pag.  17695.  II.  Brunck  u.  C.  Graebe,  Berl.  Ber.  1882,  pag.  1783. 
132)  C.  I.iEHERMANN,  Berl.  Ber.  1883,  pag.  54.  133)  Ders.,  Ann.  chem.  Pharm.  212,  pag.  i, 
134)  II.  Koemer,  BerL  Bcr.  1883,  pag.  363.  135)  Ad.  Claus  u.  En(jei.«ing,  Berl.  Ber.  1883, 
pag.  902.  136)  Ad.  Claus  n.  B.  Scbhbdu,  Bcd.  Ber.  1883,  pag.  907.  137)  R.  Anjchütz 
n.  F.  BLTZSACBn»  Bed.  Ber.  1883*  pag.  693.  138)  K.  ROBOnt  «.  W.  LniCK,  BeA  Ber.  1883» 
pag.  695.  139)  Dieselben,  Berl.  Ber.  1S83.  pag.  703.  140)  H.  ROBISR,  Berl.  Ber.  XV,  pag.  1786. 
141)  C.  Liebermann  u.  A.  Haoen,  Herl.  Rcr.  XV,  pag.  1794.  142)  Ditselben,  Berl,  Ber.  XV, 
pag.  1801.  143)  C.  LiKhKKMANN,  Herl.  Bcr.  XIII,  pag.  913.  144)  kocHl.EOKR.  Berl.  Ber.  III, 
pag.  292.    145)  SCHUNCK,  Ann.  Chem.  Pharm.  39,  pag.  5.    146;  Derselbe,  Ann.  Chcni.  i'harm.  65, 

pag.  242.  Stbhboub  v.  MOubk,  Am.  Chem.  Fhana.  143,  pag.  91.  147)  FtaacH,  Ann.  Chem. 
Phaniki  134,  p^  299.    148)  FAtisr,  Ami.  Chem.  nann.  165.  pag.  «31.   149)  Ssobbulig^ 

Berl.  Ber.  1877,  pag.  39.  150)  DOEHL,  BerL  Ber.  1877,  pag.  186.  151)  Barth  u.  Senhokkk, 
Ann.  Chem.  Pharm.  164,  pag.  109.  152)  Likherman.n  u.  Chojnacki,  Ann.  Chem.  Pharm.  162, 
pag.  323.  153)  Robiquet,  Ann.  chim.  Phys.  19,  pag.  204.  Sciiifk,  Ann.  Chem.  Ph;iriii.  1Ó3, 
pag.  2i8i  170,  pag.  81.  LÖWB,  J.  f.  prakt  Ch.  107,  pag.  345.  Jafke,  Beri.  Ber.  3,  pag.  695. 
BIOSUKOWSKV  n.  NOlumo,  BerL  Ber.  1875,  pag.  98a.  WmiuiiN»  BoL  aoe.  chim.  Fuis  S4, 
pag.  354.  Sontson,  MmiatsL  I,  pag.  431*  Klovdsowsy,  BerL  Ber.  1876,  pag.  1256;  1877, 
p^.  880.  Mauin,  Ami.  Chem.  Phaim.  141,  pag.  346^ 
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wird  durch  P'rwärmen  mit  I.igroin,  Srlnvefelkolilcnstoft"  oder  Alkol  ol  von  den  leicht 
löslichen  Beimischungen  befreit  und  schliesslich  im  Wasscrdampfstrome  sublimirt. 
Das  flo  gewonnene  Andmfien  ist  noch  nicht  rein,  hält  naoientiich  gelbe  Faib- 
Stoffe  hartnackig  surttck.  Diese  können  durch  Sublimation  bei  möglichst  niedriger 
Temperatur  oder  durch  Bleichen  dner  Lösung  des  Anthracens  in  Benzol  duidi 
direktes  Sonnenlicht  entfernt  w«den. 

Das  Anthracen  bildet  tafelförmtge  Krystalle,  welche  dem  monoklinen  S]rstem 
angehören  (118).  Es  ist  in  reinem  Zustande  blendend  weiss,  zeigt  blaue  Fluores- 
cenz,  ist  in  Alkohol,  Aether  und  Benzol  weni^^  löslich,  schmilzt  bei2l.*^°,  beginnt 
aber  schon  bei  100"  in  Hlättchen  zu  sublimircn  und  destillirt  bei  ungefähr  360"". 
nampfdichte  =  ycfunden  (berechnet  =  f!,15\  Set/.l  man  eine  kal(  gesätti^e 
Lösung  von  Anthracen  in  Benzol  längere  Zeil  den  Wirkungen  der  Sonnenstrahlen 
aus,  so  scheiden  sich  farblose,  tafelförmige  Kiystalle  von  Faraanthracen  (Parap 
photen  (8)  ab,  die  in  Benzol,  Alkohol  und  Aether  weniger  löslich  sind  als  An- 
thracen. Schmilzt  bei  844^  und  verwandelt  sich  dabei  wieder  in  Andiracen  (7). 

Siedende  Lösungen  von  Anthracen  und  Pikrinsiure  in  Benzol  liefern  nach  dem 
Vermischen  und  Erkalten  rubinrothe  Nadeln  (8),  C,4H,o  4- C6H,(NO,),OH, 
die  sich  in  Benzol  leicht  lösen,  von  Alkohol,  Wasser  oder  Alkalien  schon  in  der 
Kälte  in  Pikrinsäure  und  Anthracen  verwandelt  werden.  Der  Schmel/yiunkt  liegt 
bei  13.Ś"  (Graebk).  Eine  heisse  Lösung  von  Anthracen  und  Binitroanthrachinon 
(Fritzsi  nK'sches  Reagens)  scheidet  beim  Erkalten  Anthracen-Binitroanthra- 
chinon  (8)  in  violetten  Blättchen  aus  Cj^Hj^ -4- Cj4H,.,(NOjj)2()2.  Ein  anderes 
Additionsprodukt  ist  Trinitroantlinanthracen  (119),  Ci4Hjo  CeHg(NO,)|NH,, 
bildet  rothe  Nadeln. 

Brom  wirkt  in  verschiedener  Weise  auf  Anthracen  dn  und  bildet  je  nach 
den  Versuchsbedingungen  Bibronumfliiacen,  Bibromanthracentetrabromid  oder 
Hexabromanthracen.  Von  Chlor  wird  Anthracen  bei  gewöhnlicher  Temperatur 
cnnicbst  in  Anthracendichlorid,  dann  in  Bichloranthracen  und  bei  höherer  Tempe- 
ratur in  Bichloranthraccntctrachlorid,  Tetrachloranthracen  und  Hcxachloranthraren 
verwandelt.  Durch  Oxydationsmittel  wird  das  Anthracen  in  Anthrachinon  uber- 
gefiihrt.  Salpetersäure  erzeugt  ebenfalls  Anthrachinon  und  Nitrosubstitutions- 
produkte  desselben,  dagegen  keine  des  Anthracens.  Auch  in  alkoholischer  Lösung 
werden  keine  Nitroprodukte  desselben  gebildet  (10).  Anthracen  wird  von  Schwefel- 
säure unter  theilweiser  Veikohlung  in  Sulfosäuren  verwandelt  Natriumamalgam 
erzeugt  AnthracenbihydrOr;  Jodwasserstoff,  Anthracenbil^drQr  und  HeiahydiQr 
und  bei  SSO**  Toluol,  Benzol  und  die  Kohlenwasserstofle  C|4Hgo  und  CyH,«  (11). 

Constitution  des  Anthracens.  Das  Anthracen  wird  aufgefiust  als  bestehend 
aus  zwei  Benzolkemen»  weldie  durch  zwei  unter  sich  verbundene  Kohlenstoff- 

atome,  die  in  beiden  Benzolkemen  die  Orthnstellung  cinndunen,  verkettet  sind 
und  wird  demgemäss  durch  folgende  Formel  dargestellt: 


H-C 


C-H 


c  =  c 


H 


c— c 


H 
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Diese  Auffassung  stützt  sich  haupLsäi  blirli  auf  die  F,ic;enscbaft  des  Alizarins 
durch  Oxydation  Phtalsaure  zu  liefern;  auf  die  Anthracensynthesen  von  T.impricht 
und  Berthelot;  a\if  die  Synthesen  einiger  Anthracenderivate  aus  PhtaJsaure  und 
Phenolen;  auf  die  Bildung  von  Anthrachinon  aus  Benzoylbenzoesäure,  von  An- 
tfanoen  ans  Ortbobrombenzylbromid  (Jacksbn  n.  Wmim)  und  von  Orftobrom* 
■ntiurachinoa  «is  Orthobiombenzoylbenzo^iiie  (v.  PBoaifAim).  Die  von  An- 
scbOtz  und  Eltzbachbr  gefondene  Anthncenijnthese  (137)  tiefeft  den  ersten 
e]q>exi]nen teilen  Beweis,  dass  die  mitkelsttndigen  KofaknstoffiUome  unter  einaader 
verbunden  sind: 

BrCHBr  ^CH. 

■   *   •      BrCHBr        •  «   *  "   *^CH^  *  * 

Anthracendihydriir  (133),  C,^Hj„Ho,  entsteht  durcli  Einwirkung  von 
Natriumamalgam  auf  eine  heisse  alkoholische  Anthracenlösung  oder  beim  Er- 
wärmen von  Anthracen,  Jodwasserstoft'  und  amorphem  Phosphor  auf  150°.  Es 
ist  «dfislich  in  Wasser,  leidit  löslich  in  Alkohol,  Aedier  und  Benzol,  krystalfisirt 
in  fiurblosen,  monoklinen  Talebi  vom  Schnielq>unkt  106**,  sublimirt  in  Naddn 
und  destiOirt  unaersetst  bei  805^  Bfit  WasserdAmpfen  ist  es  flttchtig  und  serfiOlt 
beim  Durchleiten  durch  eine  schwach  rodigltthende  Röhre  in  Anduvoen  und 
Wasserstoff.  Beim  Erhitzen  mit  Schwefelsäure  auf  100°  entsteht  Anthracen  und 
schweflige  Säure,  Brom  verwandelt  es  in  Bibromanthracen  und  Oxydationsmittel 
in  Anthrachinon. 

Homologe  des  Anthracendiljydrürs  bilden  sich  durch  Keduction  der  Alkyl* 
oxanthranole  (s.  unten). 

Anthracenhexahydrür,  CifHig-H^  (7,  133),  bildet  sich  ans  dem  Anthracen- 
dihydifir  beim  Erbitsen  mit  —  ^  Th.  amorphem  Phosphor  und  5  Tb.  Jodwasser- 
stoff wibrend  IS  Standen  auf  SOO— 330**.  Der  entstehende  Koblenwassetstoff 
wild  mit  Wasser  gewaschen,  aus  Alkohol  umkiystallisirt,  destOUri^  und  der  bei 
290**  übergehende  Antheil  gesondert  aufgefangen.  In  seinen  Eigenschaften  ist 
diese  Verbindung  dem  Dihydriir  sehr  ähnlich;  schmilzt  bei  63*  und  zerfällt  bei 
Glühhitze  in  Anthracen  und  Wasserstoff. 

Anthracen monobromid,  (C,  ,H , „)2Br^,  (12),  entsteht  beim  Erhitzen  von 
Anthracendibromid  und  durch  Einwirkung  der  theoretischen  Menge  Brom  auf 
Anthracen,  das  in  Schwefelkohlenstotł  gelöst  ist.    Es  kr)stallisirt  in  gelben  Nadeln, 
schmilzt  bei  100°,  löst  sich  in  Benzol,  Schwefelkohlenstoff,  Alkohol  und  Eisessig 
und  veibindet  ndi  mit  Pikrinsäure  zu  orangeioüien  Kiystallen. 

Anthracendibromid,  C^^^l^QBT^  (la).  wird  gebildeC,  wenn  Anthracen 
mit  einer  LAsuqg  von  Brom  in  SchwÄfdkolüenstoff  zusammentrifft  und  krystallisirt 
in  Prismen,  welche  in  Schwefelkohlenstoff',  Alkohol  und  Aether  schwer  lOaHdi 
und  sich  unter  Abgabe  von  Bromwasserstoff  bei  gewöhnlicher  Temperatur 


Dibromanthracen,  C,  jH^Br,,  (7,  12).  .Anthracen  wird  in  Schwefelkohlen- 
stoff vertheilt  und  mit  der  berechneten  Meni^e  Hr(^m  \ersetzt.  Die  sich  aus- 
sclieidenden  Krystalle  werden  aus  Benzol  unikrysiallisiri  und  dann  in  gelben 
Nadeln  vom  Schmelzpunkt  2'il'^  erhalten.  Diese  sind  wenig  löslich  in  Alkohol 
und  Aether,  etwas  besser  in  Benzol,  schmelzen  bei  331^  und  sublimiren  unzersetst 
Durch  Oiydationsmittd  wird  Dibromanthracen  in  Anthrachinon  verwandelt;  mit 
Bromdampf  in  Berffhnmg  geht  es  in  Dibromanthracentetxmbromid  Uber;  beim 
Erhitzen  mit  alkoholischem  KaU  auf  160— 170*  entsteht  Anthracen,  Aldehyd  und 
Essigsäure. 
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Isodibromanthracen,  CgH4«CjH2  C6H,Brj  (13).  Dibromanthrachinon 
wifd  mit  Jodwasserstoff  und  rothem  Phosphor  8  Stunden  auf  150°  erhitzt  Aus 
Alkohol  schieasen  gUbisende,  goldgelbe  Tafelo,  Tom  Schmelzpunkt  190— an. 
Ist  in  Benzol  etwas  leichter  Idslich  als  sein  Isomeres;  Oigrdationsmittel  vervanddn 
es  in  das  urapittn^che  Bibromanänachinon.  Ist  in  Schwefelsäure  Iflslich  und 
wird  aus  der  Ldcong  dorcfa  Wasser  nnveiflndert  abgeschieden. 

Dibromanthracentetrabromid,  Ci4HtjBrj-Br4  (7).  Anderson  exUelt 
diese  Verbindung  durch  Einwirkung  von  Bromdämpfen  bei  gewöhnlicher  Tempe- 
ratur auf  dünne  Schichten  von  Anthracen  und  stellte  die  Formel  C,|H,oBrj 
auf.  Kntstfht  am  besten,  wenn  Bibromantliracen  in  der  Kälte  mit  Bromdämpfen 
in  Berührung  bleibt.  Das  Rohprodukt  wird  mit  Aether  gewaschen,  aus  Benzol 
umkrystallisirt  und  bildet  dann  dicke,  harte  Tafeln,  die  in  Aether,  Alkohol  und  in 
kaltem  Benzol  wenig,  leichter  dagegen  in  siedendem  Benzol  löslich  sind.  Schmilzt 
bei  170—180**  und  zeiftllt  dabei  glatt  in  Bromwassentofl;  Brom  und  Tiibrom- 
anthracen;  beim  Kochen  mit  alkoholischem  Kali  entsteht  Tetrabromantfaracen. 

Tribromanthracen  (7),  Cj^H;]k„  wird  durch  Erhitzen  der  vorigen  Ver- 
buidnng  auf  SOO**  erhalten  und  bildet  gdbe  Nadeln,  die  bei  169^  schmelzen,  in 
Alkohol  schwer,  leiditer  in  Benzol  Idslidi  sind.  Salpeteisiure  und  Chromsänre 
oxfdiren  das  Tribramandiracen  zu  Monobromandtmchinon,  und  Bromdimpfe 

erzeugen  Tr i  b rom  an th racentetrabrom  i d . 

Tetrabromanthracen,  C,^H,-Br,  (14,  7),  entsteht  beim  Behandeln  von 
Bibromanthracentetrabromid  mit  alkoh( >lisi  In-in  Kali,  krvstallisirt  in  gelben  Nadeln, 
welche  bei  •254  schmelzen  und  in  Alkohol,  Aetlior  und  Benzol  wenig,  bc.•^scr  in 
Xylol  und  iSchwefelkohlenstoft  loslich  sind.  Subiuuiri  unzersetzt  und  geht  durch 
Oxydation  in  Bibromanthrachinon  Uber. 

Tetrabromanthracentetrabromid,  Cj^H^Br^-Br^  (15),  krystallisirt  in 
fiublosen  Prismen»  welche  unter  Zersetzung  bei  213^  schmelzen.  Es  bildet  sich 
durdi  Eänwiikttng  von  Bromdlmpfen  auf  Tetrabroroanüuracen. 

Pentabromanthracen,  C^^H.Br.  (15),  bildet  sich  aus  dem  voqgen  Körper 
durch  Erhitzen  auf  330^  als  pulverige,  gelbe»  unkrystallinische  lAass^  die  bei  ca. 
W  schmilzt 

Hexabromanthracen,  Ci4H4Brg  (16,  15),  entsteht,  wenn  Tetrabrom- 
anlhracentetrabromid  mit  alkoholischem  Kali  behandelt  wird.  Es  bildet  seide- 
glänzende, goldgelbe  Nadeln,  ist  in  allen  Lösungsmitteln  s(  hwcr  löslich,  sublimirt 
in  federfahnenähnlichen,  goldgelben  Nadeln  unrl  schmilzt  noch  nicht  bei  370 
Ein  Isomeres  entsteht  durch  Erhitzen  eines  (iemisches  von  Dibromanthracen 
und  Jod  auf  120°  und  Zutroptenlassen  von  Brom  so  lange,  als  noch  Bromwasser- 
stofT  entweicht  Dieses  Hexabromanthracen  ist  unlöslich  in  Alkohol,  Aether  und 
ßsessig,  leichter  löslich  in  heissem  Benz«^,  Toluol  and  Chloroform,  sublimirt  in 
hellgdben,  leichten  Flocken,  schmilzt  unzersetzt  bei  810—990^  und  wird  von 
Chromsänre  zu  Tetrabronumüirachinon  o^dirt 

Heptabromanthracen,  C^4H3Brf  (16),  bildet  sich  beim  Erhitzen  von 
Dibromandiracen  im  zugescbmolzoien  Rohr  mit  Brom  und  Jod  auf  SOO^  Anch 
dieser  Körper  ist  in  den  meisten  Lösungsmitteln,  Chloroform  und  Schwefelkohlen- 
stoff ausgenommen,  unlöslich,  und  kann  durch  Sublimation  in  Nadeln,  welche 
bei  350°  noch  nicht  schmelzen,  erhalten  werden. 

Octobromanthracen,  Cj^HjBr^  (16).  Heptabromanthracen  wird  mit 
Bromjod  während  8  Tagen  auf  360°  erhitzt  Es  ist  in  allen  bekannten  Lösung«- 
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mitieln,  selbst  in  siedendem  Nilrobenzol  und  Anilin,  sehr  wenig  löslich  und 
sublimirt  in  dunkelgelben  Nadeln. 

FnJSTi  (17)  will  durch  Erhitzen  von  Cinchonin  und  Brom  Perbromantbracen 
erhalten  haben. 

Anthracenbichlorid,  CiiHi^Q,  (4»  la),  bildet  sich  bei  langsamem  und 
nicht  zu  lange  anhaltendem  Zuleiten  von  Chlor  zu  Anthracen  oder  durch  Ein- 
leiten  von  Chlor  in  eine  einprocentigc  Lösung  von  Anthracen  in  Schwefelkohlen- 
stoff, die  auf  0®  abgekühlt  ist.  Ks  ist  schwer  löslich  in  Alkohol,  Aethcr,  Benzol, 
Essigsäure  und  SchwctelkohlenstotT  und  zersetzt  sich  schon  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  unter  Abspaltung  von  (Chlorwasserstoff  in 

Monochloranthracen,  Ci4lijCl  (12).  Rascher  erfolgt  die  Umwandlung 
beim  Erhiuen.  Aus  Alkohol  krystallisirt  das  Monochloranthracen  in  goldgelben 
Nadeln,  welche  bei  108**  schmelzen  und  in  Aether,  Benzol  und  Schwefelkohlen- 
stoff leicht  löslich  sind.  Die  Verbindung  mit  Pikrinsäure  stellt  schöne,  scharlach- 
lothe  Nadeln  dar. 

Dichloranthracen,  CjfH^G,  (a,  7,  18),  entsteht  bei  längerem  Verweilen 

von  Anthracen  in  einer  Chloratmosphäre  oder  durch  Einwirkung  von  Chlor  auf 
Anthracen  bei  100°.  Im  Grossen  .gewinnt  man  das  Dichloranthracen  (welches  zur 
Bereitung  von  Anthra])ur|nirin  dienen  kann)  auf  letzterem  Wege  oder  man  ver- 
theilt Anthracen  in  Nitrobcnzol  und  leitet  in  der  Kälte  Chlorgas  ein.  P>s  krystal- 
lisirt und  sublimirt  in  gelben,  glänzenden  Nadeln,  welche  bei  schmelzen, 
sich  leicht  in  Benzol,  weniger  in  Alkohol  und  Aether  lösen.  Die  I<ösungen  be- 
sitzen prachtrolle  Fluorescenz.  Durch  Oxydation  geht  es  m  Anthrachinon  Ober. 
Mit  Pikrinsäure  verbindet  es  sich  zu  rothen  Kiystallen:  CuH^CI,*  C«Ht(NOt)tOH. 

Dichloranthracendichlorid,  C,4HgCl,>a}  (19).  In  eme  Lösung  von 
Anthracen  in  Chloroform  wird  so  lange  Chlor  eingeleitet,  bis  die  zuerst  dick- 
flüssige Masse  eine  klare  Lösung  bildet.  Man  erhält  die  Verbindung  in  farblosen 
Prismen,  welche  bei  149  —  1.50"  schmelzen,  und  sich  leicht  in  Chloroform  und 
Benzol,  schwer  in  Alkohol  und  Aeüier  lösen.  Bei  170°  entsteht  unter  Entwicklung 
von  Salzsäure  Trichloranthracen. 

Dichloranthraccntetrachlorid,  C^^ll^C\>^'C\^  (16).  Man  lässt  Chlor  in 
der  Kälte  und  dann  im  üelbad  bei  230°  auf  Anthracen  einwirken.  Es  stellt 
hdlgelbe,  mikroskopische  Krystallkömer  dar  und  schmilzt  unter  Zersetzung  bei 
141— 145^  Ein  Isomeres  (20)  bildet  sich  beim  Behandefai  von  Nitrosoanthron 
mit  Phosphorpentachloiid.  Krystsllisirt  in  weissen  Nadeln. 

Bleibt  Dichloranthracen  längere  Zeit  mit  Bromdämpfen  in  Berührung,  so  ent> 
steht  Dichloranthraccntctrabromid,  C,jHgClj-Br4  (19).  Ks  bildet  weisse, 
atlasglänzende  Xadcln,  die  bei  1G6°  schmelzen  und  leicht  in  Benzol  und  Chloro- 
form löslich  sind.  Reim  Erhitzen  auf  180—190°  verwandelt  es  sich  in  Dichlor- 
monobromant h rac en,  Cj^H^BrClj  (19).    (Grünlichgelbe  Blättchen,  f.  1G8°. 

Dichlordibromanthracen,  CijH^-BrjClj  (19),  wird  in  gelben  Nadeln 
(f.  251 — 252^)  erhalten,  wenn  Dichloranthracentetrabromid  mit  alkoholischem 
KaU  gekocht  wird. 

Trichloranthracen,  Ci^H^Cl,,  entsteht  beim  Einwhrken  von  Phosphor- 
pentachlorid  auf  Antfarachmon  (ai)  und  beim  Erhitzen  von  Dichlonmthracen- 

dichlorid  auf  nO**  (19).  Es  bildet  gelbe  Nadeln  (f.  16-2—163°),  die  in  Alkohol 
und  Aether  schwer,  leichter  in  Benzcd  löslich  sind.  Die  alkoholische  Lösung 
zeigt  blaue  Fluorescenz. 

Tetracbloranthracea,  C^^U^Cl«  (7).   Man  leitet  Chlor  über  Anthracen, 
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das  auf  180°  erwärmt  ist,  behandelt  das  Reactionsprodukt  mit  alkohoUschem 
Kali,  krystalliart  aus  Benzol  um  und  erhfllt  goldgelbe  Nadeln  (f.  230^  die  in 
hdssem  Benxol  ItfsUch  sind.  Salpetersäure  verwandelt  es  in  Bicblonrntbradunoi). 
Ein  Isomeres  erhielten  LnuBitAinf  u.  Ldidsmaxin  (20)  durch  Behandefai  des 

bei  205—207^  schmelzenden  Dichloranthracentetrachlorids  mit  alkoholischem 
Kali  in  Form  von  gelben  Nadeln  (f.  152°). 

Hexachloranthracen,  C^^Yi^CXf,.  Diehl  (16)  erhielt  es  durch  Einwirkung 
von  Chlor  auf  Anthracen  bei  2fiO°  oder  von  Perchlorantimon  auf  Anthracen  oder 
durch  Erhitzen  von  Anthracen  oder  Dichlorantliracentetrachlorid  mit  Chlorjod 
auf  250®.  Es  schmilzt  hei  320—380',  löst  sich  in  licisscni  Benzol,  Toluol,  Chloro- 
form, hesser  in  Niiiubcnzul,  Ligruin  und  Schwefelkohlenstoff. 

Hc])tachl()ranthracen,  Cj^H.^C'l-  (i6\  bildet  sich,  wenn  Anthracen  oder 
Dichlorantliracenictrachlorid  mit  Antimonperchlorid  auf  '260^  erhitzt  wird.  Es 
sublimirt  in  gelben  Nadeln,  schmilzt  Uber  350°  und  ist  löslich  in  Toluol,  Chloro- 
form,  Nitrobensol  und  Ltgroin. 

Octochloranthracen,  Ci^HsCl,,  hatDiSBL  (lö)  dargestellt  durch  Erhitsen 
von  Anduracen  oder  emes  seiner  Chlorderivate  mit  Perchlorantimon  auf  375 — S80^ 
Es  schmilzt  Aber  850^  und  ist  wenig  löslich  in  Nitrobensol,  Ugroin  und  Schwefel- 
kohlensfeofl. 

Salpetersäure-Anthracen,  Ci4Hio>NOsH  (so),  tnldet  sich  durdi  Ein- 
wirkung der  rothen  DSmpfe,  wdche  behn  Erwärmen  von  arseniger  Säure  mit 
Salpetersäure  (1,33  spec.  Gew.)  entstehen,  auf  eine  Lösung  von  Anthracen  in 

Eisessig.  Weisse  Nadeln  oder  Prismen,  welche  bei  125°  unter  Zersetzung  schmelzen. 
Unter  andern  Versuchsbedincungen  entsteht  Untersalpetersäureanthracen, 
C,4H,„-2N02  (20),  in  weissen  Blattchcn.  Es  schmilzt  bei  194^  und  geht  unter 
Entwicklung  rother  Dämpfe  in  Nitrosoanthron,  Cj^HaNO^,  über.  Letzteres 
krystallisirt  in  gelben  Nadeln,  schmilzt  bei  146°  und  bildet  sich  auch  durch  Ein- 
wirkuncr  von  Alkalien  auf  Salpetersäure-  und  Untersalpeteisiiire-ABlIifftceii.  Ceni- 

stitutionsformel ;  C^H^  '^Q'^^O^  ^«^4* 

Neben  dieser  Verbindung  entsteht  aus  dem  Salpeteisänre -Anthracen  und 
Alkalien  ein  säureartiger  Körper,  Nitrosohydroanthron  von  der  Formel: 

CgH I  C  c H  (O  ^    ^«^^ '  ^^^^  durch  ReducCion  des  Nitrosoantbrons. 

^CO 

Nitronitrosoanthron,  CfH«^  Zr^CgH«  (22),  stellt  goldgelbe  Nadeln 

(f.  263°)  dar  und  wird  neben  Nitrosooxanthranol  erhalten  bei  der  Einwirkung 

C  H 

von  Kaliumhydratlösung  auf  Hydroanthracennitrit:  CmHa^    JS^C^Ha  (22). 

*^^(ONO) 
C(NO,) 

Letiterer  Körper  ist  isomer  mit  Untersalpetersäureanthracen  und  wird  erhalten, 

wenn  eine  Lösung  von  Anthracenbihydrilr  in  Eisessig  mit  Salpetersäure  behandelt 
wird.  Aethylanthracenbihydrttr  liefert  eine  ähnliche  Verbindung  C^4Hg(CsH|) 
(NO,),  (aa). 

Anthracylamin,  Anthramin,  C,^H,,Nll2,  bildet  sich  durch  Reduction  von 
Amidoanthrachinon  (dargestellt  ans  Anthrachinonmotu)sulk)saure  und  Ammoniak) 
mit  Joclwasserstofisäure  vom  spec.  Gew.  1,7  und  rothem  Phosphor  (120); 
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C,H^  C  CO]^  C,H,NH,  4-  3H,  =  C.H^:;^  |      C,H,NH,  -h  2H,0, 

von  Anüirol  mit  Acetanüd  auf  SSO**  (121)  oder  beim  Erhitzen  mit 
Ammoniak  (lai).  Kiystallisirt  in  gdben  Blftttchen,  die  schwer  in  Alkohol  mit 
gelber  Faibe  und  prachtvoller  grttner  Flnorescenz  löslich  sind.  Der  Schmelz- 
punkt liegt  nach  I.isBEUfAiiM  und  BOŁLERT  bei  236—237°,  nach  RiMOR  bei  238^ 
In  Alkalien  ist  der  KAiper  unlieb;  er  liefert  mit  Arsensänre  erhitzt  eine  blane 
Schmelze. 

Das  Chlorhydrat,  Cj^HjNHj,  HCl,  krystallisirt  in  weissen,  irisirenden 
Blättchen,  die  in  verdünnter  Salzsäure  schwer  löslich  sind.  Die  Lösung  fluores* 
cirt  nicht. 

Das  Sulfat  ist  schwerer  löslich  als  das  Chlorhydrat. 

Acetylanthramin,  Ci^H^NHC^HiO,  bildet  silberglänzende  Biättchen 
vom  Sdunehtpunkt  S40^  Die  alkoholische  Lösung  besitzt  blaue  Fluorescenz. 
Dorch  Oigrdation  enteteht  Acetytemidoantrachinwi. 

Wird  eine  alkoholische  Lösuqg  von  Anthramin  mit  Natrinmamalgam  behandele 
so  entsteht  Anthraminhydrflr,  Ci4Hii*NH^. 

Beim  Erhitzen  von  1  Tbl.  Anthracen  mit  3  Thln.  SchwefdsiDie  entstehen  zwei 
isomere  Sulfosäuren  (7,  24)  (wahrscheinlich  neben  Disulfostturenf  s.  u.),  welche 
durch  ilire  Bleisalze  getrennt  werden  können. 

a-Anthracenmonosulfosäu re,  C^^HcSO^H,  krystallisirt  in  gelben  Tafeln 
oder  Säulen,  die  in  hcisscm  Wasser  etwas  löslich  sind.  Bleisalz  =  (Cj4HjS0j)jPb 
-ł-  4HjU.    Barytsalz  =  (C,4HgöO,),Ba  üHjO. 

ß-Anthracenmonosulfosftnre  iHldet  gelbe  Säulen,  welche  selbst  in 
heissem  Wasser  schwer  löslich  shid  Bleisate «=  (C^ ^H^SOjj^Pb  +  7 H,0,  Baryt- 
salz «-  (C|4H,SO|),BrH-7H|0.  Libbbbmawh  (BerL  Ber.  1879^  pag.  59s)  kann 
diese  Angaben  nicht  bestätigen. 

Anthracendisnifostturen  (35,  a6).  Wird  Anthracen  mit  dem  dreifachen 
Gewicht  Schwefelsttnre  auf  dem  Wasserbade  erwärmt,  so  entstehen  zwei  isomere 
Disulfosiuren,  (e  und  ß),  die  durch  ihre  Blei-  oder  Natronsalze  getrennt  weiden 
können. 

ot-anthrarendisulfosanres  Natron,  C,  jH^  (SOaNa)^  -\-AH^O,  krystallisirt 
in  citroncngelbcn  Nadeln  oder  Säulen  und  ist  in  überschüssiger  Sodalösung  schwer 
löslich,  a-anthracendisullosaurer  Baryt,  C,  4 (S03).,Ba -h  4 IIjO.  Weisse, 
schwer  lösliche  Nadeln,  ß-anthracendisulfosaurcs  Natron,  C|4Hg(SOjNa)2 
-f-  8H,0,  bildet  silberglänzende,  weisse  bis  ledergelbe  BlAttchen,  welche  sich  in 
Wasaer  sehr  leicht  lösen.  Die  Lösungen  besitzen  blaue  fluorescens. 

ß-anthracendisulfo saurer  Baryt,  C,4H|(SO,),Ba  +  4H|0,  krystallisirt 
in  weissen,  perlmotCerglänzenden  Btttttdien. 

Dichloranthracendisulfosäure,  C{4H4Cly(SO|H)|  (23).  Rauchende 
Schwefelsäure  löst  allmählich  Dichloranthracen  zu  einer  grünen  Flüssigkeit  auf 
und  verwandelt  dasselbe  in  Dichloranthracendisulfosäure  und  wahrscheinlich  auch 
etwas  Monosulfosäure.  Sie  ist  eine  zweibasische  Säure  von  gelber  Farbe  und  ist 
leicht  in  Wasser  löslich.    Die  Lösungen  sind  stark  tluorescirend. 

Dibromanthracendisulfosäure,  Cj^li^Brj (SU,H)j  (23),  entsteht  analog 
der  vorigen  Verlundnng  und  zeigt  audi  ähnliche  Eigenschaften.  Werden  diese 
Sinren  mit  Schwefelaiure  oder  mit  einem  Oi^dationsmittel  erwärmt^  so  bilden 
sicfa,  unter  Freiwerden  des  Halogens  die  entsprechenden  Anthradunonsalfoslnren« 
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a-Anthrol,  C,,HyOH  (24),  wird  durch  Schmelzen  der  a-Anthracenmono- 
siilfosäure  mit  Alkali  erhalten  und  krystallisirt  in  glänzenden,  hellgelben  Nadeln 
oder  Blättchen,  wclclic  sich  leicht  in  Aetlier,  Alkohol  und  Bcn/ol  auflösen. 

ß-Anthrol,  Cj^Ii;,OH  (24),  bildet  gelbe  Nadeln  und  i^i.  weniger  löslich  in 
Aether  und  Alkohol  als  a-Antlirol.  Ein  Anthrol,  das  niclit  identisch  ist  mit 
den  genannten,  erhielten  I.iebermamn  und  Hörmann  (27, 133)  durch  Schmelzen  einer 
Anthncenmonosulfostture  (dargestellt  durch  Reduction  von  Anthiachmonsulfoslnre 
mit  Jodwasserat<^  und  Phosphor  und  nicht  identisch  mit  den  Lnncifschen  SuUb- 
sSuren)  mit  Natritunhydrat  MSscbt  man  eine  Lösung  von  Alkohol  In  Alkali  mit 
Lösungen  von  Diaxoverbindungen,  so  entstehen  Farbstoffe,  wddie  Sdde  und 
Wolle  direkt  blutroth  bis  rothbraun  färben  (122). 

Anthroläthylätlier  (12S)  bildet  sich  durch  Kochen  von  einer  conc.  alko- 
holischen Anthrollösiuii.'  mit  ihrem  halben  Volumen  20  g  iger  Salzsäure.  Schmp.  145 
bis  140°.  Nach  derselben  Metliode,  femer  wenn  Jodmethyl  auf  eine  alkalische 
Anthrollöbung  einwirkt,  wird  Anthrolmethyläther  erhalten  (128}.  Letzterer  kann 
in  ein  Nitroprodukt  (128)  umgewandelt  werden. 

Anthranol,  Cj^H^O  (28,  133),  entsteht  hd  der Rednctioii  von  Anthiacbincm 

mit  Todwassefstoff  und  Phosphor  und  bildet  gelbltche  Nadeln  vom  Schmp.  163 — 17(f  . 

COlI 

Fonnel:  C^H^;;^^  .^C^H^. 

/C(OH) 

Ozyanthranol,  C^H«     |  III=C(H|(OiQ(3i,  133), bildet  sich  dumhReductiaii 

von  Oxyanthrachinon  mit  Zinkstaub  und  Ammoniak  und  krystallisirt  aus  Alkohol 
in  Dubiosen  Nadeln  (Schmp.  802— 906*). 

Desoxyanthrachinon  (Jf)  glaubt  Auerbach  (laę)  durdi  Schmelzen  von 
anthmchinonnioiiosulfosamrem  Natron  mit  verdflnnter,  wasseriger  NatronKhrang 
unter  Druck  erhaltm  zu  haben. 

Desoxyanthraflavinsäure,  Cj4H,oO,  (i36),  entsteht  beim  Behandeln 
von  Isoantbraflavinsäure  mit  Zink  staub  und  Amnumialc 

/C(OH) 

Desoxyalizarin,  ]  _^CgH, (OH)«  (32),  entsteht  durch  Reduc- 

tion  des  Alizarins  mit  Ammoniak  und  Zinkstaub  und  bildet  hellgelbe  Nadeln. 
Beim  Erhitzen  von  Anthrahydrochinon  mit  Jod-  oder  Brom-Alkylen  oder  beim 

Oxydiren  von  Alkyl>Anthracenhydr(iren  werden  Alkyloxanthranole  erhalten. 

^CO 

Methyloxanthranol  (sę),  C^H«     — ^ir^^C^H«,  schmiltt  bd  187^  Die 

^i-ł-^-OH 

Iiösungen  fluoresdren.  Durch  Reduktion  entsteht  AnthracenbihydiÜr. 

./CO 

Aethyloxanthranol,  C11H4        —  ^«H«  (30),  bildet  weisse  Nadeln,  die 

bei  106--1O7''  schmelzen.  Die  alkoholische  Lösung  zeigt  prachtvoll  blaue 
Flnorescenz.  Mit  Jodwasserstoff  leducirt,  geht  Aohyl  ixaiitliranol  in  Aethyl- 
anthraccnbihydrür  über;  mit  Phosphorpentachlorid  wird  Aethjioxantbranol- 
chlorid  (29)  gebildet 

Butyloxanthranol  (33)^  C^H«'^  Z-   jC^H^,  kiystaUisirt  in  gelben  Nadeln 
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oder  Prismen  (Schmp.  130°)  und  entsprirlit  in  seiner  Darstellung  und  seinen 
EigenschaXten  der  vorigen  Verbindung.    Desgleichen  auch  das 

/CO 

Amyloxanthranol,  C^H«     ^lz:=C«H4  (30). 

^^OH 

Phenylozanthranol  (34)  wird  durch  Oxydation  des  Phenylantbranols 
in  farblosen,  gliUizenden  BlSttchen  (f.  208^  erhalten. 

Anthracenhydrflrmonosulfosaure,  C,4HitS0,  (35),  entstdit,  wenn 
anthradunonnKmosalfosanres  Natron  mit  JodwasserstofTsäure  (spec.  Gew.  1,7)  und 
rothem  Phosphor  erhitzt  wird,    Natronsalz  =  C,4Hj  jSOjNa -4- ^Hj,0. 

Chrysazol,  a-Dioxyanthracen,  C,  jHs(OH)2  (26).  Darstcllune^;  7-Anthracen- 
disulfosäiire  wird  mit  Alkali  geschmolzen.  Ks  löst  sicli  leicht  in  kaltem  Alkohol 
zu  einer  gelben,  blaufluorescirenden  Losung,  krystallisirt  in  BUittchcn  oder  Nadeln 
und  zeigt  in  seinen  übrigen  Eigenschaften  den  wahren  Charakter  eines  Phenols 
der  Anthracenrcihe. 

Anthrarufol  (27),  ^Dioxyanthnicen  entspricht  in  Entstehungbweise  und 
Eigenschaften  der  vorigen  Verinndung. 

Flavol  (xs3),  C|«H|(Oi^s,  entsteht  ans  flavanthraoendimilfosaurem  Natron 
beim  Schmelzen  mit  Kaliumhydrat.  Es  stellt  ein  hellgelbes,  krystallyiisches 
Pulver  dar,  das  in  Alkali  mit  gelber  Farbe  und  starker  Fluorescenz  löslich  ist. 
Beim  Zusammentreften  mit  Diazoxylol  entsteht  ein  Farbstoff.  Das  flavanthracen- 
di SU Ifo saure  Natron  wird  durch  Reduction  der  a-Anthrachinondisulfosäure 
gewonnen. 

Anthracencarbonsäure,  C,4H<iC02H,  bildet  sich  beim  Erhitzen  von 
Chlorkohlenoxyd  mit  Anlhracen  im  zugesclimolzenen  Rohr  auf  180  und  200"  (36) 
und  wird  in  gelblichen  Kiystallen  erhalten,  welche  in  Aether,  Alkohol  und  Essig- 
siore  leicht  löslich  sfaid,  bei  806^  sdimelsen  und  sich  dabei  nach  und  nadi  in 
KoUenstture  und  Anthracen  xersetsen.  Die  Salze  ńnd  sum  grossen  Theil  in 
Wasser  lOslich.  Oxydirende  Snbstsaxen  verwandeln  sie  in  Anthrachinon.  Efaie 
isomere  Säure,  welche  unlöslich  in  Wasser,  löslich  in  Aether,  Alkohol  und 
Eisessig  ist,  wird  beim  Erhitzen  von  Anthracenmonosulfosäure  mit  Ferrocyankalium 
erhalten  (37).  Aus  heiss  gesättigten,  alkoholischen  Lösungen  krystallisirt  sie  in 
gelben  Nadeln,  zersetzt  kohlensaure  Salze,  schmilzt  unregelmässig  bei  260"  ohne 
Kohlensäure  abzuspalten  und  sublimirt  in  orangegelben  Nadeln.  Die  I<ösungen 
huoresciren  grün  oder  blau  und  liefern  mit  Oxydationsmitteln  hauptsächlich 
Antbrachinoncarbonsäure  und  nur  Spuren  von  Anthrachinon.  Die  dritte 
Anthracenmonocarbons&ure  (38)  entsteht  bei  der  Destillation  von  antfuracen« 
monosttlfosanrem  Natron  (aus  Anthrachinonsulfosäure  durch  Reduction  daigestellt) 
mit  FenocyankaHnm  und  Verseifen  des  erhaltenen  Nitrils  und  krystallisirt  in 
Nadeln  oder  Blättchen  von  ledergelber  Farbe.  Löst  sich  in  Alkohol  und  Eisessig 
nicht  so  leicht  wie  die  vorige  Verbindung  und  geht  bei  der  Oxydation  in  Anthra- 
dunoncarbonsäure  über. 

Methanthren,  C,.,H,2  (39),  wurde  durch  Krhitzen  eines  Gemisches  von 
Podocarpinsäure  und  Zinkstaub  erhalten,  schmilzt  bei  117'  und  siedet  ulier  ;ł(i()^. 

Methylanthracen,  CjjHij,  bildet  sich  beim  Durchleiten  von  Dimethyl- 
phenylmethan  (40)  oder  Dimethylphcnylätlian  (41)  oder  Terpenthinöl  (43)  durch 
tuende  Röhren,  befan  Erhitsen  von  Chrysophansäure  und  von  Emodin  mit 
Snkstaub  (4t,  153)  und  ist  in  den  Prodncten  der  trocknen  Destillation  des 
Steinkohlentheers  (44)  und  AniünrQckstlinden  (45)  aulgefunden  worden. 


Diyitizcü  by  GoOglc 


CcU.     I  II 


6So  tfawliPOileflMidi  dnr  Chtiiiiff. 

Es  ist  unlöslich  in  Wasser,  weni;?  löslich  in  Aether,  Alkohol  und  Essigsäure, 
bildet  gelb  gefärbte,  glänzende  ialeln,  die  bei  198 — 201°  schmelzen  und  in 
Schncfelkohlenstoff,  Chloroform  und  Beiool  USdbt  lOsUdi  sind.  Mit  Pikrimlitie 
entsteht  eine  diarakteiistische  Yerbindtiąg.  Es  siibliaiiit  in  grossen  Bttttcben, 
welche  blaue  Fluoiescens  besitzen. 

Medqdantfaracen  beatst  folgende  Konstitutionsfonnel  (46^  47): 

H  H 

C^C^ę::.C^CH, 

H  H 

Bei  der  Oxydatit)n  bildet  sich  Anthracliinoncaibonsaure,  durch  Einwirkung 
von  Brom  entstehen  Substitutionsproducte.  Dibrommethylanthracen 
C|5H^oBr,,  goldgelbe  Nadeln,  Schmp.  156**  (nach  Loebbiuiann  138—140*^ 
Tetrab  romethylanthraceni  C||II«Br4,  gelbe  Nadeln. 

Ein  Methylanthracen,  dargestellt  durch  Reductkni  von  Meth  ylanth  rä- 
ch ino  n  (Nebenprodukt  der  Anthrachinonfabrikation)  bfldet  gelbe  Blattchen  von 
grüner  Fluorescenz,  schmilzt  bei  203 und  scheint  vom  vorhin  beschriebenen 
verschieden  zu  sein  (124). 

Methanthrol,  C,  -,H,20  (39),  ist  von  Oudkmans  bei  der  trocknen  De^laton 
des  Calciumi)odocari)a(s  erlialtcn  worden.    Sclunil/t  bei  122**. 

Dimethylanthracen,  Cj4Hg(CH3)^  entsteht  durch  Erhitzen  von  Kuticoccin 
mit  Zinkstaub  (48);  soll  femer  sich  Ińlden,  wenn  Xylylchlorid  nüt  Wasser  im 
zugeschmolzenen  Rohr  auf  SlO"  erhitzt  wird  (von  Zaren  bezweifelt  (49).  Wachin- 
DOMV  und  ZiNCu  (50)  entdeckten  im  hochsiedenden  Theile  der  AnilinOle  ein 
Dimethylanthracen,  welches  in  kaltem  Alkohol,  Benzol  und  Eisessig  schwer  Ufslicfa 
ist  In  der  Wärme  löst  es  sich  besser  und  krystallisirt  in  gelblichen  BUUtdien 
von  charakteristischem  Atlasglanz  (Schmp.  224—225°).  Bei  der  Qi^dation  entsteht 
nimctliylanthrachinon  (Srbmj).  155"),  Methylanthrachinoncarbonsäure 
und  Anthrachinondicarbonsäure. 

Aethylanthracen,  C^H«     |  HrrrÖcH«  (51),  entsteht  durdi  Eiwirmen 

von  Anthrachinon  mit  Zinkstaul),  Broniäthyl  und  Natronlauirc  oder  durch  Ein- 
wirkung von  Zinkstaul),  Ammoniak  und  Wasser  aul  Aethyloxantliranol.  Es  bildet 
grosse  Blättchen,  die  bei  GO— Ol    schmelisen  und  sich  leicht  in  Alkohol  lösen, 

Butylanthracen,  C^Hą     |   =C^H4  (51),  bildet  sich  wie  die  vorige 

Verbindung  und  krystallisirt  in  fluorescirenden  Nadeln.   Schmp.  57°. 

/CH  

Amylanthracen  (51),  C|;H.     1  _     ^  CęH. .  Enlstehungsweise  und  Eigen- 

Schäften  entsprechen  dem  Aethylanthracen.  Es  ist  zerfliesslich  in  Ligroin  und 
Benzin,  leicht  lOslicdi  in  Alkohol  und  krystalUsiit  in  farblosen  bis  meergrflnen 
Nadeln,  die  bei  5!»'^  schmelzen.  Die  Lösungen  fluoresciren  bläulich.  Die  Pikrtn» 
Sfture-Verbindung  besitzt  charakteristische  Eigenschaften;  Brom  und  Chlor  liefern 
Monosubstitutionsprodukte,  z.  B. 

^CBr 

Phenylanthracen  tüldet  sich  durch  Erhitzen  von  Pbenylaatbraaol  mit 
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Zinkstaub  (52)  oder  von  Cörulein  mit  Zinkstaub  (53)  und  kiyitalliairt  in  gelben 

Blättchen,  die  bei  152—103^  schmelzen. 

Anthrachinon,  Anthracenuse  i;^2),  Oxanthracen  (4),  Cj^H^O^,  entsteht  durch 
Behandeln  von  Anthracen  mit  Salpetersäure,  Chrunisaure  und  andern  Oxydations- 
mitteln. 

HMXk  koebC  s.  B.  Amlnacen  mk  SalpeCeninre  von  1,3  apec.  Gew.«  wischt 
die  sich  atuscheidendef  gelbe  Idaaie  und  unterwirft  sie  der  Sablinmtion.  Es 
bildet  sich  hieibei  auch  etwas  IQtioanäifacbinon. 

Eine  Lösung  von  Anduracen  in  Eisesdg  wird  zom  Kodien  eifaitst  und  nadi 

und  nach  mit  dem  doppelten  Gewicht  Kaliumbichromat  \  ersetzt;  hat  die  Reaction 
nachgelassen,  so  wird  noch  einige  Zeit  auf  dem  Wasserbad  erwärmt  und  dann  mit 
Wasser  verdünnt.    Die  ausgeschiedene  Masse  wird  gewaschen  und  sublimirt  (7). 

Hennioes  (54)  mischt  Antliracen  mit  ManganchlorUrlösung,  erhitzt  zum 
Kochen  und  lässt  Chlorkalklosung  zufliessen. 

Anthracen  kann  auch  durch  Erhitzen  mit  Braunstein  (55)  oder  mit  Braun- 
stein und  SchwdSelsätire  oder  mk  salpetersaurem  Eisen  und  Wasser  auf  100*^ 
oxydirt  werden.  Hałłbr  (56)  behandelt  eine  Lösung  von  Anthracen  in  Eisessig 
mft  Chlorchromsiore;  Cłato  and  Gaiss  (57)  leiten  in  eine  alkoholische  liOsung 
von  Anlluracen  Chlor  oder  Brom  ein.  FrmG  (58)  beobachtete  die  IMduQg  von 
Anthrachinon  bei  der  Oxydation  der  Isatropasiure  mit  Kafiumbichromat  und 
Schwefelsäure. 

Für  fabrikmässige  Darstellung  des  Antlirachinons  wird  als  Oxydationsmittel 
eine  Mischung  von  Kaliumbiclironiat  und  Schwefelsäure  angewandt.  Das  An- 
thracen wird  mit  dem  andertlialbtaclien  (Gewicht  Kaliumbichromat  und  Wasser 
zum  Kochen  erhitzt  und  allmählich  mit  der  berechneten  Menge  Schwefelsäure 
vermischt.  Nach  beendigter  Reaction  Usst  man  eilcaHen,  filtrirt,  wäscht  und 
trodmet  Ztir  Rebigung  wird  das  trockne  Rohanthmchinon  mit  Sdiwefelsänre 
auf  110—120*^  erhitat  Die  schwarze  Masse  wird  der  Efaiwirknng  von  Wasser> 
dlnpfim  anagesetst,  wodurch  das  Andirachinon  krystallinisch  ausfitOt  Der  aus 
feinen  Nidelchen  bestehende  Niederschlag  wird  mit  Wasser  anlj^ekodil;  filtrir^ 
gewaschen,  mit  Sodalösung  gekocht,  filtrirt,  gewaschen  und  getrodmet  Man 
erhält  auf  diese  Art  ein  schwach  grün  gefärbtes,  krystallinisches  Pulver. 

Das  Anthrachinon  sublimirt  in  gelben  Nadeln  und  wird  oft  in  goldgelben, 
langen  Säulen  erhalten.  Ks  ist  in  Aether  und  Alkohol  wenig  löslich,  reichlicher  in 
heissem  Benzol.  Schmp.27.H'^'(27G,.'>"),  Dampfdichte  =  7,^i3  (ber.  7,2).  Brom  verwandelt 
es  bei  160"  in  Dibrom-Anthrachinon;  der  Einwirkung  oxydirender  Substanzen  wider- 
steht es  energisch.  Beim  Erhitzen  mit  Zinkstaub  wird  Anthracen  gebildet.  Wartha 
(59)  erhielt  durch  ErwSrmen  von  einer  alkoholischen  Andirachmonlösung  mit  Kali- 
hydrat  Alisarin.  Uebeigiesst  man  ein  Gemisch  von  Anthrachinon  und  Zinkstaub  mit 
wtsserigem  Kali  oder  Natronhydra^  so  fibrbt  sich  die  Lösung  schon  in  der  Kilte, 
rasdier  bdm  Erwirmen,  roth  tinter  Bildung  von  Anthrahydrochinoa  (30). 

Synthesen.  Vfitd  eine  Mischung  von  Phtalylchlorid,  Benzol  und  ZinkstMlb 
12  Stunden  lang  im  zugeschmolzenen  Rohr  auf  330°  ertiitzt^  so  bildet  sich  unter 
Salzsäureabspaltung  Anthrachinon:  (60) 

Ce^A^QQ    CąHą  —  C4H4C^QQ^C,H4  -ł-  3HCL 

A.  BsBR  und.  W.  A.  van  Dorp  (61)  eriiielten  Anthrachnion  beim  Ueberleiten 
von  ^Tolylphenyiketon  Aber  eifaitstes  Bleioqrd  oder  beim  Eihitsen  von  p(Ortbo)* 
BensoylbensoMhite  mit  Fhosphorsioreanhydrid:  (6s) 
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Bei  dar  Destillalioii  von  Caldtunbenioat  entsteht  ebenfidb  AntfandiboD  (4(3). 

Diese  Synthesen,  die  leichte  Oxydiibailceit  der  Anthrachinondeiivate  (eine 
Eigenschaft  wdcbe  hauptsilchlich  den  Oitbodeiivaten  eigen  ist)  nnd-  die  Büdnng 
▼on  OilhobromanthTachinon  aus  OrthobrombeiuoylbenaoSsiiiie  beweisoi  die 

Orthostellung  der  COGruppen  in  beiden  Benzolkemen* 

Durch  Einwirkunc:  von  Salpetersäure  oder  von  concentrirter  Schwefelsäure 
auf  Chlorantliracen  hat  Schutzenherger  (64)  ein  isomeres  Anthracliiiu)n  er- 
halten. Dasselbe  kr) stallisirt  in  rothcn,  dem  Alizarin  ähnlich  sehenden  Nadeln 
und  geht  in  gewöhnliches  Anthrachinun  über,  wenn  seine  Dampfe  auf  30U  er- 
hitzt werden. 

Monobromanth rachin on  (7),  C^^H^BrO^,  bildet  sich  doidi  O^grdation 
von  Tiibromanthiaoen  und  kiystaUisirt  in  hellgelben  Nadeln,  die  «enig  in  Alkohol^ 
reichlicher  löslich  in  heissem  Bensol  sind.  Beim  Schmdsen  mit  Alkali  entstdit 
Alisarin.  Ein  Isomeres,  Orthobromanthrachinon,  erhidt  v.  Pechmank 
(65)  beim  Erhitzen  von  OrtiiobrombenzoylbensoCslure  mit  Schwefelsäure.  Schmilst 
bd  188°  und  kiystallisirt  in  gelben  Nadeln. 

Dibromanthrachinon,  Cj^H^BrjOj  (7),  entsteht  durch  Einwirkung  von 
Brom  auf  Anthrachinon  bei  ino°  und  durch  Oxydation  des  Tetrabromanthraccns 
mit  Chromsäure  und  kr\  stallisirt  in  hellgelben  Nadeln,  welche  unzersetzt  subli- 
miren  und  in  Henzol  und  Chloroform  löslich  sind.  Mit  Aetzkali  geschmolzen 
liefert  es  Alizarin.  Nach  Pekkin  (66)  sind  die,  nach  den  beiden  Bildungsweisen 
erhaltenen  Verbindungen  nicht  identisch,  sonder  isomer;  er  bezeichnet  das  aus 
Antbiachinon  entstehende  als  a*Bibromanthrachinon,  das  andre  als  ^Btbrom- 
anthrachinon.  Ersteres  sdumlst  bd  146^  letsteres  bd  175**. 

Tribromanthrachinon,  C,4H(BrtO«  (1$)»  bildet  sich  dnrdi  Oi^dation 
von  Pentabromanthracen  mit  Chromsäure.  Es  ist  schwer  löslidi  in  Sdiwefel- 
kohlenstol^  Chloroform  und  Benzol,  leichter  in  den  höheren  Homologen  des 
letzteren;  sublimirt  in.  Nadeln  (Schmp.  Es  geht  beim  Schmdsen  mit  Alkalien 

in  Purpurin  über.    Stellung  der  Bromatome  l'3-4. 

Ein  Isomeres  entsteht  aus  Dibromanthrachinon  (16),  beim  P'.rhitzen  mit  der 
berechneten  Menge  Hrom  und  Jod  auf  2.30  oder  aus  Anthrachinon,  wenn  es 
mit  Bromjod  auf  275'^  erhitzt  wird.  Es  lost  sich  leicht  in  Benzol,  Aether,  Toluol 
und  NlHobcnsol,  schmilst  bd  180^  und  sublimirt  in  gdben  Nadeln. 

Tetrabromanthrachinon,  Cj^H^Br^O,,  wird  erhalten  durch  Oxydation 
von  Heiabromanthmoen  (15)  und  krystallislrt  aus  Schwefdkohlenstoff  in  gdben 
Naddn  (Sdimp.  870^  Bdm  Sdimeben  mit  Alkali  gdit  es  in  Alisarin  Ober. 

Ein  Isomeres  bildet  sich  beim  weiteren  Bromiren  von  Tribromanthrachinon 
(Schmp.  395 — 300°);  es  krystallisirt  in  gelben  Schuppen.   In  der  Alkalischmclze 
liefert  es  ein  trihydroxylirtes  Anthrachinon,  das  aber  mit  keinem  der  bekannten 
Purpurine  identisch  ist. 

Pentabromanthrachinon,  C,,HiBr,0.,  1^16),  entsteht  durch  Oxydation 
des  Heplabromanthracens  und  durch  Kinwirkung  von  Bromjod  auf  Anthrachinon. 

Antrachinondichlorid,  Ci^H^CljO,  (67),  wird  erhalten  durch  Einwirkung 
von  Chlor  auf  ^üssiges  Tolylphenylketon. 

Dichloranthrachtnon»  C^^JS^CX^O^  {3),  gleidit  der  entspredienden  Brom- 
Verbindung  und  wird  auch  in  dersdben  Weise  daigestdlt 
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Trichloranthrachinon,  Cj^H.Cl,f)^>  (i6\  Anthrachinon  wird  mit  Per- 
chlorantimon  auf  180°  erhitzt.  Es  sublimirt  in  Nadeln  (Schmp.  284—290°)  und 
liefert  beim  Sclimelzen  mit  Aetznatroii  Purpurin. 

Tetrachl(j ranthrach inon,  C14H4CI4OJ  (16),  bildet  sich,  wenn  Dichlor- 
anthrachinon  und  Perchlorantimon  auf  200—220"  erhitzt  werden,  und  bei  der 
Oxydation  von  HencMoiaalliniceii.  Schmp.  880— S80^ 

Pentacliloraiithrftchinon,  Cj^HjCljO,  (16),  bildet  nch  durch  Oigrdation 
von  Heptachloianthiaoen  und  beim  Erhitsen  von  Dichloranthmcenchinon  mit 
Perchloranümon  auf  250°. 

Mononitroanthrachinon,  C|4H;(N0,)0}  (68),  entsteht  durch  Kochen 
von  Anthrachinon  mit  10-12  Thln.  Salpetersäure  von  1,48—1,.')  spcc.  Gew.  und 
beim  Behandeln  von  Bibronianthraccn  mit  rauchender  Salpetersäure  von  1,49  spec. 
(iew.  (69).  Ks  bildet  ein  l)lassgelbes  Pulver,  schmilzt  bei  230"  und  subUmirt  in 
schwach  geib  gefärbten  Nadeln. 

Orthonitroanthrachinon  bildet  ach  beim  Behandeln  einer  Lösung  von 
*  Anthrachinon  in  Schwefelaiuie  ndt  SalpeteisBure  (140).  Es  tubHmiit  in  gelben, 
Blgefönnigen  BUUtchen  und  schmilst  bei  390*^.  Bdm  Behandeln  mit  Schwefel* 
ammomum  oder  Zinnoigrdulkali  bildet  sich  Orthoamidoanthrachinon. 

Mononitromonobromanthrachinon,  C,4HfBr(NO})Of  (69)»  wird  er 
halten  durch  Einwirkung  von  rauchender  Salpetösftnre  (spec.  Gew.  =  1,49)  auf 
Tetrabromanthracen  und  krystallisirt  aus  Eisessig  in  weissen  Nädelchen  (Schmp. 361°). 
Reducirende  Körper  filhren  es  in  Amidoanthrachinon  (Schmp.  250")  über. 

Mononitrobibromanthrachinon,  ("^ ^Hr,Br2(N()2)02  (70),  entsteht  beim 
vorsichtigen  Behandeln  von  Tetrabromanthracen  mit  rauchender  Sali)etersäure.  Es 
sublimirt  in  gelben  Nadeln  (Schmp.  245'^),  löst  sich  leicht  in  Eisessig  vii^d  wird  von 
alkohoBadiemAmaioniak  inTetrabromtetratmidoasoanthracen  umgewandelt. 

Dinitroanthrachinon,  Cj4H«(NO,)202,  OxybinitropholenoderFkimcBB*8 
Reagens  (8^  68, 1,  69).  Zur  I>aiBld]nng  werden  15  Thle.  Anthcaoen  in  ein  heisses 
Gemisch  von  600  Thln.  Salpeteisäuie  (spec.  Gew.  1,4)  und  2500  Thln.  Wasser 
unter  beständigem  Schütteln  eingetragen.  Durch  Kochen  wird  die  Reaction  zu 
Ende  geführt  und  die  ausgeschiedene  Masse  aus  Alkohol  umkrystallisirt.  Es 
krystallisirt  in  gelben  Nadeln  und  giebt  mit  Kohlenwasserstoffen  charakteristisch^ 
gefärbte  Verbindungen. 

1,4  Diorthonitroanthrachinon  (134)  bildet  sicli  durch  Einwirkung  von 
Salpetersäure  auf  eine  Scliwefelsäurelösung  von  Anthrachinon.  Es  schmilzt  über 
300°,  subUmirt  in  federftrmigen,  hellgelben  Krjrstallen,  ist  In  Alkohol,  Aether, 
Benzol  und  Chlorofimn  tut  unlöslich,  lOst  sich  dagegen  kicfat  in  kochendem 
NürobenioL  Von  eonc  Schwefelsinre  wird  es  in  geringen  Mengen  mit  gelber 
Faibe  angenommen.  Zinnoagpdulkali  ersengt  daraus  die  entquechende  Daamido- 
Verbindung,  welche  in  prachtvollen,  metallglänzenden,  tiefirothen  Nadeln  Sttblt* 
mirt  und  eine  Diacetylverbindung  liefert.  Die  Nitroverbindung  kann  In 
Anthrarufin  übergeführt  werden  und  besitzt  demnach  die  ConrtittUionsfcHrmel: 

.CO.  i'"' . 


Isodinitroanthrachinon  (oder  «-Dinitmandirachhion  von  BOttgoł  und 
P1TBB8BN)  entsteht  durch  Behandeln  von  Anthrachinon  mit  15  Thln.  eines  Gc- 
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misches  aus  gleichen  Volumen  Salpetersäure  (spec.  Gew.  1,.*))  und  Schwefelsäure 
(66°)  in  der  Wärme,  oder  durch  Einwirkuni^  von  Salpetersäure  .auf  Anthrachinon- 
disulfosäure.  Es  ist  wenig  löslich  in  Alkohol  und  Benzol,  reichlicher  in  Chloro- 
form und  krystallisirt  in  mikroscopiäciicn  Rrystallen.  Beim  Erhitzen  bäckt  es  bei 
SÖS**  xiMunmen  und  subüniirt  unter  thcüwdaer  ZeneCsong  in  braunen  KiystäUdien. 
Wird  es  mit  concentrirter  Schwefelsäure  auf  900^  erwinnt,  so  vemadtHt  es  sieb 
in  einen  violetten  Faibstoff,  DiimidohydroxjUathrachinon. 

C.  LiEsnmANM  und  A.  Haqbn  (14a,  13s)  haben  durch  Etmniknng  von 
Schwefelsäure  auf  Binitroanthrachinon  einen  Farbstoff,  CjjHjgNjO^,  eihalten, 
der  Seide  schön  roth  färbt  und  als  Amid  des  Erfthrozyanthrachinons  und 
Purpuroxanthins  anzusehen  ist. 

Dinitromonobrornanthrachinon,  C,  4H,,BrfN02).,Or^  (70),  entsteht  beim 
Behandeln  von  Tribromanthracen  mit  einer  Mischung  von  rauchender  Schwefel- 
saure und  rauchender  Salpetersäure  und  krystallisirt  aus  Eisessig  in  gelben  Nadeln 
vom  Schmelzpunkt  213°. 

Dinitrodibromanthrachinon,  C,4H4Br,(N02),03  (70),  bildet  steh  beim  * 
Behandeln  v<m  TeCrabromanthiacen  mit  dnem  Gemisch  von  rauchender  Sdiwefelr 
slnie  und  nuicbender  Salpetersäure.    Aus  Eisessig  kiystallisirt  es  in  gelben 
Nadehi  (Schmp.  839*^. 

Dinitrotetrabromanthrac  hinon,  C|4H2Br4(NOj)j05(69),  entsteht  aus  Bi- 
broroanthracentctraliromid  und  rauchender  Salpetersäure  (s|)ec.  Gew.  1 ,49).  Schmilzt 
bei  105**  und  liefert  durch  Reduction  Diamidoanthrachinon  (Schmp. 

Monaniido.nnthrartiinon,  Cj  4H-f'NH.,)0,j,  bildet  sich  durch  Reduction 
von  Mononitroanthrachinon  mit  Schwelelnairium  (68)  oder  mit  Natriumamalgam  (69) 
und  stellt  ein  ziegelrothes  Pulver  dar,  welches  durch  Sublimation  in  hellrothen, 
rhombischen  Nadeln  eihalten  werden  kann.  Schmp. 

Ein  von  diesem  verschiedenes  (69)  Amidoprodukt  soll  beim  Erbitsea  von 
AntiiradunonmonosulfiMäure  nńt  Ammoniak  entstehe».  Sdunp.  808**.  (71,  7s.) 

Amidobibromanthrachinon,  C,4H5Br2(NHs)Ot  (70),  entsteht  durch 
Reduction  von  Mononitrobibromanthrachinon  mit  conoentriiter  ZinnchlorttrlOsung 
und  sublimirt  in  nłtlien  Nadeln,  Schmp.  Kül — 170'". 

T)iam  idoanthracln  iu)n ,  .An  thracen  o  ränge,  Cj  4H,.(NH2)20j  (68,  8,  72), 
wird  dargestellt  durch  Reduction  der  entsprechenden  Nitroverbindung  mit  Zinn- 
oxydulnatron oder  Schwefelammonium.  Es  schmilzt  bei  236°  und  sublimirt  in 
granatrothen  Nadeln,  welche  in  Chloroform,  Glycerin  und  Benzol  Idcht  löslich  sind. 

Ein  Isomeres,  Ordiodiamidoanthrachinon  oder  AUsarinamid,  entgeht  bei 
der  Emwiikung  von  Ammoniak  auf  reines»  trocknes  Alisarin. 

Aso  Verbindungen  desAndirachinonssinddurchBehandelnvonalkoliolisGlien 
Lösungen  des  Diamidoandirachinons  mit  salpetriger  Säure  erhalten  worden  (68). 

Methylanthrachinon,  Ci;,H,o0.j  (42,73),  entsteht  durch  Oxydation  des 
Methylanthracens.  Es  schmilzt  bei  162—163*^  und  besitzt  nach  Hammbrschlag  (47) 
folgende  Structurformel: 
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Wachendorff  und  Zincke  (45)  beschreiben  ein  Isomeres,  welches  bei 
177—179°  schmilzt.  Mit  letzterem  identisch  ist  wahrscheinlich  ein  aus  Roh- 
anlfarachfaMn  diurch  Digeriren  mit  Benzol  gewonnenes  Methylanthrachinon(i3S). 
Wild  dasselbe  in  der  6^7fiichen  Menge  Schwefelsänre  gelöst  und  demof  nńft 
Kafiunmitrat  versetst,  so  bildet  sich  Nitromethylantrachinon.  Es  sablimirt 
in  weissen  Nadeln  und  giebt  beim  Behandeln  mit  Zinnoxydulkali  die  Amido- 
▼erbindung,  welche  in  Wasser  beinahe  unlöslich  ist  und  in  dunkelrothen  Nadehi 
sublimirt.  Acetylamidomethylanthrachinon  bildet  hellrothe  Nädelchen 
Schmp.  17r> — 177°.  Durch  Diazotircn  u.  s.  f.  kann  die  Amidoverbindune;  in  Oxy- 
me thyl.mthrachinon  iibergetührt  werden;  schmilzt  bei  177 — 180*^,  krystallisirt 
in  gelben  Nadeln  und  ist  nioplichcrwcise  mit  dem  vun  Balver  und  Drewsen  ent- 
deckten identisch.  Beim  Behandeln  von  Amidomcthylanthrachinon  mit  Jod- 
wiflMnloff  und  iodieni  Pliospbor  entaieht  Amidoniethylantliranol  (139). 
Sublimirt  in  rotben  Naddn,  welche  bei  188"  schmelzen. 

Methan  thrachinon  erhielt  Oudcuaiib  (39)  durch  Oxydation  desMethanthrens. 

Anthrachinonmonosulfosäure,  6,4^,(80,11)0«  (74,  35)*  bildet  sich 
durch  Behandeln  von  Anthrachinon  mir  weni;^  Schwefelsäure  bei  niedriger  Tem- 
peratur imd  wird  in  reinem  Zustande  in  Form  von  ^xelben  Blättchen  erhalten, 
wenn  das  Blei-  oder  Barytsalz  mit  Schwefelsäure  zersetzt  wird.  Die  Säure  ist  in 
Wasser  löslich. 

Natriumsalz, C,4H7(SO,Na)0.,-ł-H20.  bildet  rhmkelgelbe,  blättrige Ktystalle 
100  Thle.  Wasser  lösen  bei  100"  18,88  Thle.  Salz, 
100    „        n  „     18*  5,59  „ 

Calciumsalz,  [Ci4H703(SO,)]2Ca  +  8H,0,  ist  in  Wasser  Iftslich. 

Barium  salz,  [C,4H70,(SOs)]^  +  H,0,  krystallisirt  in  gelben  Krystallen, 
welche  in  kaltem  Wasser  wenig  löslich  sind. 

Bleisalz,  [Ci4H703(SO,)],Pb -ł- H,0,  ist  in  Wasser  schwer  UtoUch. 

Die  Alkalisalze  gehen  beim  Schmelzen  mit  kaustischen.  Alkalien  zunächst  in 
Monoxyanthrachinon,  dann  in  Alizarin  über. 

Anthrachinonmonosulfosäurecblorid,  C,  4H7 (S02C1)02  (75).  wird 
durch  Zusammenreiben  von  trorkner  Munosulfosäure  und  Phosphorpentachlorid 
erhalten  und  schmilzt  bei  190 — 191". 

Anthrachinonditulfosäuren  bilden  sich:  wenn  Andunchinon  mit  viel 
Städter  Schwefelsänre  so  lange  auf  höhere  Temperatur  eihitzt  wud,  bis  das 
Reacüonsprodukt  vollstindig  in  Wasser  löslich  ist  (ai);  durdi  Oiydation  der 
Anduracendisulfosäuren  (35,  77)  mit  Braunstem,  Bleisuperoiiyd  elc«;  durch  Eifaitzen 
der  Dichlor-  oder  Dibromanduacendisulfosäure  mit  einem  Ueberschuss  von  Schwefel- 
säure (74,  23);  durch  Erhitzen  von  ß-Benzoylbenzoesäure  mit  Schwefelsäure  (76). 

a -Anthrachinondisulfosäu re,  C,4H,.(SO.,H)„()2,  bildet  sich  vorwiegend, 
wenn  das  Gemisch  von  Anthrachinon  imd  SrliwL tcl.saure  längere  Zeit  auf  höhere 
Temperatur  erhitzt  wird.  Die  freie  Säure  wird  durrli  Zersetzen  des  Bleisalzes 
mit  Schwefelwasserstofi  erhalten.  Sie  bildet  eine  goldgelbe,  krystallinischc  Masse, 
welche  sich  leicht  in  Wasser,  Alkohol  und  Ebessig  löst  Die  SO,H-Gruppen 
ńod  auf  beide  Benzolkeme  vertheilt 

«-Anthrachinondisulfosaures  Natron,  C|4Hf(SO|Na),Os  ■+-  7H,0, 
ist  ein  goldgelbes,  krystallhiisches  Führer,  das  in  kaltem  Wasser  schwer,  etwas 
besser  in  heissem  löslich  ist.  Beim  Schmelzen  mit  Natriumhydrat  bildet  sich 
zuerst  Anthraflavinsäure,  bei  weiterem  Erhitzen  Flavopurpurin. 

'  a> Anthrachinondisulfosaures  Blei,  C|4U«(SÜ,)|l;'bÜ|  4-  iU^O.  gelbe, 
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krystallinische,  in  Wasser  schwer  lösliche  Masse.  Leitet  man  in  eine  Suspension 
dieses  Salzes  mit  Wasser  Schwefelwasserstoff  ein,  so  scheint  Hydrochinon- 
disttlfosäure  zu  entstehen  (135). 

«•Antracbtnondisulfosaiires  Barium»  Cj4Hf(SOs)fBaO} -4- 1H,0,  ist 
ein  gelbes,  amoiphes  Pulver,  wdches  in  Wasser  sdir  schwer  löslich  ist  a-An- 
thrachinondisulfochlorid,  C,4Hc(S03Cl)}0|.  Krystsllisurt  ans  Benzol  in 
goldglänzenden,  monoklinen  Tafeln.    Schmp.  243—244°. 

jJ- Antrachinondisulfosäiire,  C,  ^H,-,(S03H)„0h,  k.um  neben  der  Mono- 
sulfosäure  durcli  Einwirkung  von  Srlnvcfclsäure  auf  Antlna»  hinoti  bei  niederer 
Temperatur  erhalten  vverden  und  krystallisirt  in  g()!(lgell)eii  Hlättchen,  welche  in 
Wasser  und  Alkohol  leicht  löslich  sind.  Ihre  Saizc  unieibchcidcn  sich  von  denen 
der  «-Dtsulfosäure  durch  ihre  leichtere  Löslichkeit 

Natriumsais,  C,4Hg(Sü,Na),0,  +  4H,0,  stellt  goldgelbe  Prismen  oder 
seidcf  linsende  Naddn  dar  und  ist  leicht  IdsÜch  in  Wasser  und  heissem  Wein* 
getst  Schmelzendes  Natriumhydrat  verwandelt  es  in  iBoanthraflavinsteie  und 
Isopurpurin.  Bleis.ilz,  C,  ,H,.,(SO.,)2PbOj -ł- H^O,  ist  leicht  löslich  in  heissem 
Wasser  und  scheidet  sich  beim  Erkalten  in  gelblich  weissen  Krystallen  aus. 
Barium  salz,  C,  ^  H,;(SO.,)oBaO.,  \  l' ?!.(),  bildet  seidei;länzende  Pyramidal^ 
die  schwer  in  Wasser,  leichter  in  verdiinnter  Salzsäure  löslich  sind. 

Sulfochlorid,  C,  ,H„iS().^Cl)20j,  schmilzt  bei  183—184"  und  ist  in 
siedendem  Benzol  seiir  leicht  löslich. 

X-Anthrachinondisulfosaures  Natron  (77),  C|4HfiÜ)(SO,Na),  +  4H|0, 
bildet  schwer  lösliche,  schwefelgelbe  Prismen  und  liefert  beim  Schmelzen  mit 
Natriumhydrat  Chiysann.  Es  entsteht  beim  Koclien  des  a-anthracendisulfosauien 
Natrons  mit  Salpetersäure. 

p-Anthrachinondisulfosaures  Natron,  C,  4Hj02(SOjNa)3-ł-5H,0, bildet 
leicht  lösliche,  schwach  le(lcr;4ell)e  Blättchen  und  geht  bei  der  Kalischmelze  in 
Anthrarufin  Uber.  Wild  durch  Oxydation  des  ß-anthracendisulfosauren  Nainms 
erhalten. 

Durch  Behandeln  von  anthrachinonmonosulfusaurem  Natron  mit  einem  Ge- 
misch von  rauchender  Salpetersäure  und  Schwelelsäure  entstehen  zwei  Mono- 
nitroanthrachinonsulfosäuren  (130).  Die  ««Nitroanthrachinonsulfo* 
säure  krystallisirt  in  gelben  Blättdien,  welche  bei  S55**  unter  Zenetzung 
schmelzen.  Natriumsais,  C|4H«(NO^O|SOaNa-|-H,0.  Das  Chlorid  bildet 
gelbe  Nadeln  vom  Schmp.  194**.  Beim  Schmelzen  der  Säure  mit  Naitriumhydiat 
wird  Alizarin  gebildet.  Die  ß-Nitroanthrachinonsulfosäure  stellt  ein  graues, 
krystalUnisches  Pulver  dar,  und  schmilzt  bei  250°  unter  Zersetzung.  Die  Säure 
selbst,  wie  auch  ihre  Salze  sind  leichter  löslich  als  die  a-Verbindungen.  Die 
p-Verbindung  liefert  beim  Schmelzen  mit  Natriumhydrat  kein  Alizarin.  Durch 
Reduction  entstehen  die  entsprechenden  Amidoanth räch inonsulfo säuren. 

Beim  Behandeln  von  a-Nitroanthrachinonsulfosaure  mit  conc.  Schwelelsaurc 
sollen  Farbstoffe,  welche  Derivate  einer  DioxyamidoanthrachinonsulfO' 
säure  sind  (130,  135),  entstehen.  Nach  LacnttiuiiN  verläuft  diese  Reaction 
analog  der  Einwirkung  von  SdiweliBlsäure  auf  NitroaiMbiadiinon  (13s). 

Wird  aathrschinon-a-dtsulfosaures  Blei  mit  einer  Mischung  von  lancfaender 
Salpetersäure  und  Schwefelsäure  gdtocht,  so  entsteht  Nitroanthrachinon- 
tt-disulfosäure.    Gelbe  Prismen;  Schmp.  181  —  182''  (136V 

Anthrachinonmonocarbonsäure,  C,4H70yCC>(>H  (40,  n>  ,17-  A-,  46, 
47»  7^)1  entsteht  durch  Kochen  einer  Lösung  von  Methylanthracen  in  isasessig 
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mit  Chromsaure,  sublimirt  in  gelben  Nadeln  und  schmilzt  l)ei  283°  (nach 
Hammersculag  bei  280°).  Sie  ist  in  den  meisten  Lösungsmitteln  last  unlöslich; 
bom  TTdMiieiteii  fXbet  eine  glühende  Aibestsdudit  serftllt  «e  in  KoUensinre 
mid  AntimdiiiunL  ^  löst  ńch  in  Natriomacetat  und  Ammoninmacetat  und 
vird  aofl  dieien  Lfienngen  nicht  durch  Essigsiare  geflUH. 

Anthrachinondicarbonsätire,  C|4HfO,(COOH)}  (50),  entsteht  neben 
Mefiiylanthrachinoncarbonsiiire  durch  Oiydation  des  Dimeüijtotbiaoens.  Sie 
bildet  kleine,  gelbliche  Wärzchen,  welche  Aber  800°  schmdsen  und  schwer  in 
AUtohol,  Aether  und  Benzol  löslich  sind. 

Oxyanthrnrbinon,  C,^H,(0H)02,  ist  als  Nebenprodukt  hei  der  Fabri- 
kation des  Alizarins  von  (Iiaskr  und  Cako  ;7t;,  36)  aufgefunden  worden.  F'.s 
entsteht  beim  Schmelzen  der  Anthrachinonnionosnlfo-^aiire  oder  von  Monobrom- 
anthrachinon  mit  Natriumhydrat;  ferner  bildet  es  sich  durch  Einwirkung  von 
Fbtalsäureanhydrid  auf  Phenol  (80)  neben  Erythroxyanthrachinon  und  entsteht 
endlidi  auch  aus  Alizaiin,  wenn  dieses  in  alkohoKscber  Lösung  nńt  salpetriger 
Säure  behaaddt  wird. 

Darstellung.  AnthrachinonnifMiosulfosaures  Natron  wird  mit  circa  den 
drei&chen  Gewicht  Natriumhydrat  und  4  Theilen  Wasser  bei  möglichst  niedriger 
Temperatur  geschmolzen,  bis  die  Schmelze  eine  rothe  Fari>e  angenommen  hat 
Man  löst  dieselbe  in  Wasser  und  versetzt  die  orangcrothe  Lösung  mit  Säure. 
Der  gelbe  Niederschlag,  ncl  en  ^fon()xyanthrr^c^inf)n  auch  Alizarin  enthaltend, 
wird  zur  '1  rennunc:  der  letzlern  mit  iiarium  oder  Calciumcarbonat  gekocht.  Man 
trennt  die  unlöslichen  Alizarinverbindungen  durch  Filtration  und  scheidet  das 
Oxyanthrachinon  im  Filtrat  mit  einer  Saure  ab. 

Das  Oxyanthrachinon  ist  selbst  in  heissem  Wasser  sehr  wenig  löslich,  von 
Alkohol  und  Aether  wird  es  etwas  reichlicher  aufgenommen;  aus  siedender  EiS' 
essiglösung  krystaUisirt  es  in  gelben  Nadeln.  Schmilzt  bei  323^,  sublimirt  unsei^ 
setzt  und  bildet  mit  Basen  Salze,  die  in  Wasser  mit  gelbrotfaer  Farbe  löslich 
sind.  Conoentrirte  SchwefelsMure  löst  es  in  der  Kälte  ohne  Veränderung,  beim 
Erwärmen  bildet  rieh  eine  Sulfosäure.  Färbt  gebeizte  Zeuge  nicht  an.  Acetyl- 
oxanthrachinon  entsteht  beim  Erhitzen  von  Oxyanthrachinon  mit  Essigsäure- 
anhydrid auf  160".  Dibromoxyantrachinon,  C,4H,^Br202- OH,  bildet  sich 
durch  Einwirkung  von  Schwefelsäure  auf  Tetrabromphenolphtalein.  Dinitro- 
oxyantrachinon  (83),  C,  ^HäfNOg^-ifOHjOg.  Monoxyantlirachinon  wird  mit 
dem  15  fachen  Gewicht  rauchender  Salpetersäure  auf  CO — 70^  erwärmt.  Es  bt 
in  heissem  Wasser  leichter  löslich  als  in  kaltem,  bildet  Salze,  färbt  Seide  und 
Wolle  orange,  schmilzt  bei  268—270^  und  wird  durdi  Zinn  und  Salzsäure  redudrt. 

Constitutionsformel  (125): 


Der  Aethyläther  bildet  sich  bei  der  Einwirkung  von  Jodätliyl  auf  Dinitro- 
ogFanthrachinonsÜber.   Schmilzt  bei  löd"  (125). 

C  LiEBBRiUMir  u.  A.  HaoBN  (141)  erhielten  Nitrooxyanthrachtnonäthyl- 
äther  durch  Oqrdation  von  Binitroanthroläther. 

a-Amidooxyanthrachinon,  C j^Hg-NH« «OH- O.,,  ist  beim  Eriittzen  von 
Alizarin  mit  Ammoniak  auf  IdO— äUO''  erhalten  worden  (68). 


CO 


NO, 


OH 
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Oxyanthrachinonäthyläther  bildet  sich  durch  Oxydation  aus  Antfirol- 
«ther  (141). 

Oxanthrachinonsnlfosäuren,  Ci^H^O^'SO^H'OH.  Wird  erhalten, 
wenn  Anthncfainondistilfotaure  mit  Alkalihydrat  geschmobsen  wird  (36,  xS).  Eine 
isomere  Verbindung  erhielt  v.  Pebgkr  (73)  durch  Erwärmen  von  Monoigrantrachinon 
mit  rauchender  Schwefelsäure  auf  120^. 

Ox  yanth  räch  i  noncarbon  säure,  C,  r.HgOj,  entsteht  durch  Schmelzen  des 
Natronsalzes  der  Anthrachinoncarbonsäure  mit  Alkalihydrat  (47). 

Erythrooxyanthrachinon,  Ci^Hij^O.,  (80,  72,  65).  Rildunp  siehe  Oxy- 
anthrachinon.  Bildet  gelbrothc  Nadeln,  die  in  verdünntem  Ammoniak  last 
unldsUcb  sind  (Trennung  von  üxyanthrachinon);  ist  löslich  in  heissem  Alkohol 
and  in  verdflnnter  Natronlauge  mit  rothgelber  Farbe.  Zersetst  mit  Waiser  und 
Bariumcarbonat  gekocht  letsteres  nicht  Schmilzt  bei  180^,  beginnt  schon  bei 
150*  in  oiaogerothen  Nadeln  zu  sublimiren.  Die  Salze  gleichen  mehr  denen  des 
Alisarins,  wie  denen  des  Oxyanthrachinons.  Amidoerythrooxyanthracbinon« 
C,4H«0,>NH,-0H  erhielt  v.  Perger  (72)  aus  Orthodiamidoanthnchinon.  Beim 
Erhitzen  mit  Schwefelsäure  geht  es  in  eine  Monosulfosäure  über. 

?',rythrooxyantli  rachinonsulfosäiirc,  C,  ^H,;On •  SO^H •  OH  (72).  Bildet 
sich  beim  Erhitzen  von  Erythrooxyanthrachinon  mit  Schwefelsäure  auf  IAO  ' 
Alizarin,  Cj^H^O^  (84\  Mati^re  colorante  rouge  von  (Iaultier  l»k  Clai  bry 
und  Persoz  (85);  Krapproth  (von  Runge)  (86);  Lizarinsäure  (von  Debus)  (89). 
Synthetisch  von  Graibb  und  Lubermakk  (7)  ans  Antlinoea  daigestellt;  von 
Babvu  und  Caro  (80)  durch  Einwirkung  von  Brenzcatechin  aul  Phtalsäure  erhalten. 

Schon  Zemmkck  (88)  (xSaS)  und  später  Oicaisiib  (89)  (1837)  kamen  aur  An- 
sicht, dass  Alisarin  nicłit  frei  in  der  frischen  Krappwuixei,  sondern  als  Glucostd 
eiÓ*tirt,  welches  durch  Gährimg  oder  durch  Säuren  in  Alizarin  und  Zucker  zerfóllt 
(90,  91).  In  der  Krappwurzel  pclit  diese  Veränderung  durch  Einwirkung  eines  in 
derselben  enthaltenen  Fermentes  beim  T,a,E:ern  allmählich  vor  sich.  Schiink  fo2^ 
nannte  dieses  (ilucosid  Rubian;  Ro(  iii  koer  (93)  stellte  es  rein  dar  und  bel^;te 
dasselbe  mit  dem  Namen  Ruberythrinsäure. 

Um  Alizarin  aus  Krapp  darzustellen,  befolgt  man  am  besten  das  £.  Kopp  sehe 
Verfahren  (94).  Dieses  gründet  sich  1.  ftuf  die  Eigenschaft  der  schwefeligen 
Säure,  die  Einwirkung  der  hn  Krapp  endialtenen  Fennente  auf  die  Glocoside  su 
verhindern  und  S.  auf  die  Thatsache,  dass  das  Alizaringlucosid  gegen  schwefelige 
Säue  beständiger  ist;  als  das  Purpuringlucosid.  Frisch  geemtete  Krq>pwursel 
^vird  zerkleinert;  zuerst  kalt,  darauf  warm  mit  scbwefelige  Säure  enthaltendem 
Wasser  ausgezogen.  Die  wnrmcn  Auszüge  werden  mit  Schwefelsäure  ver- 
mischt und  zur  Spaltung  <li  s  rnipnringhicosides  atif  3') — 40''  erwrirmt.  Man  ftl- 
trirt  vom  anst?esrhiedenen  l'ur|)urin  ab  und  erhitzt  das  Filtrat  wahrend  mehrerer 
Stunden  zum  Kochen.  Dabei  zersetzt  sich  das  Alizaringlucosid  und  man  erhält 
einen  Niederschlag  (gnines  Alizarin),  welcher  Alizarin,  eine  grüne,  organische 
Substanz  und  einen  gelben  Farbstoff  enthält  Zur  Entfernung  der  letzteren 
wischt  man  mit  salzsäurehaltigeln  und  zuletzt  mit  reinem  Wasser.  Dem  getrock' 
neten  Niederschlag  wird  das  AHsarin  mit  Hol^isti  Alkohol  oder  mit  höher 
siedenden  Koblenwasserstirffen  entzogen.  Setzt  man  die  zuerst  erhaltenen,  kalten, 
wässrigen  Auszüge  (s.  oben)  in  Gährung,  so  erhält  man  Krappalkobol  (s.  Klapp). 

Ueber  die  Darstellung  des  Alizarins  aus  Anthracen  s.  Farbstoffe. 

Durch  Sublimation  des  nadi  obigem  Verüsbren  ertialtenen  Alisarins  erhält 
man  chemisch  reines  Alizarin. 
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Aus  den  käuflichen  Pasten  des  Handels  ist  der  reine  Farbstoff  am  besten  in 
folgender  Weise  darzustellen.  Die  Paste  wird  in  verdünnter  Natronlauge  gelöst, 
filtrirt,  wobei  vorhandenes  Anthrac  hinon  zurückbleibt  und  darauf  mit  Chlorbarium 
zum  Kochen  erhitzt.  Der  Niederschlag  wird  nach  sorgfältigem  Waschen  in 
Wasser  suspendirt  und  mit  Säure  zersetzt.  Die  abgeschiedenen  Flocken  werden 
«uf  einem  Filter  gesammelt,  gewaschen,  getrocknet  und  sublimirt  oder  aus  Eis- 
«■ug  krystallistrt.  Am  Alkohol,  Benzol,  «chwareii  TheetOlen,  wuMrhaltigeiii 
Acther  etc.  kiTBtalSsirt  das  AHsaiin  ebenfalls. 

In  kaltem  Wasser  ist  es  ftst  nnUlslidi  (95X  dtenso  in  kaltem  Alkohol;  den 
Ldsongen  in  höher  siedenden  KohlenwaasorsK^fen  kann  das  AHiaiin  durch 
Schfltteln  mit  itsenden  Alkalien  entzogen  weiden.  Alaun-  und  Thonerdesulfat> 
lösungen  nehmen  selbst  beim  Kochen  nur  wenig  .Alizarin  auf  und  lassen  beim 
Erkalten  das  Gelöste  wieder  ausfallen.  Der  Scluiielzpunkt  liegt  nach  Liebermann 
und  Troschke  bei  275°  (82).  nach  O.  Fischer  bei  275—277''  (73),  nach  Will- 
OERODT  bei  280—289°  (96),  nach  Schunk  und  Römer  bei  282°.  Mit  Schwefel- 
slnie  von  66°  kann  das  Alizarin  erhitzt  werden,  ohne  dass  es  sich  zersetzt;  beim 
VerdOnnen  mit  Wasser  scheidet  es  sich  wieder  an?eiindeit  ab.  Koćhende 
Salpetcfsiu«,  ESsenchkuid  etc.  verwandeln  das  Alisarin  in  FhtalsSiire  (97,  99). 
Beim  BifaitMn  mit  Znikstanb  entsteht  Anflirscen  (7).  Beim  Veraetsen  einer 
IrOsong  von  Alizann  in  cooceutrirter  Schwefelslure  mit  Kalhimnitrit  wird  Anthra- 
cliinott  gebildet  (98). 

Eine  wässerige  Lösung  von  Alizarinnatrium  (5^)  zeigt  durch  den  Spectral- 
apparat  betrachtet,  drei  schwarze  Bänder,  welche  bei  dicker  werdender  Schicht 
zu  einem  Streifen  sich  vereinigen,  der  vom  Roth  des  Streifen  C  bis  zum  Blau 
des  Streifen  F  reicht,  während  das  Roth  und  Violett  sehr  hell  bleiben  (23,  99). 

L»  TMOOtft  (100),  hat  die  Dampldichte  in  Stickstoff  und  Kohlensäure  bei 
S89%  988,7**  and  S9S**  sn  I6,8S;  15  und  17,8  gefimden,  wShrend  die  Formel 
Ci^HfO«  « 16,6S  vevlangt  Die  Dampftpamning  des  Alisarins  war  bei  361" 
11  MilUm.,  bei  376"*  SO  MilHm. 

Gegen  Basen  vahält  sidi  das  Alizarin  wie  eine  zweibasische  Säure.  Es  ist 
ein  Anthrachinon,  in  welchem  zwei  Atome  Wasserstoff  durch  zwei  Hydro^lgmppen 
ersetzt  sind.  Die  Bildung  von  Phtalsäure  durch  Oxydation  des  Alizarins  zeigt, 
dass  beide  Hydroxylgruppen  im  selben  Benzolkem  enthalten  sind.  Die  Stellung 
der  beiden  Hydroxyle  unter  sich  geht  aus  der  Bildung  des  Alizarins  aus  Phtal- 
säure und  Brenzcatechin  hervor.  Berücksichtigt  man  endlich  die  Eigenschaft  des 
AKsarms  in  Pmyuiin  tibergeben  an  kdnnen,  so  ist  die  Structurformei: 

O  H 


^6  — C-^^^CH 


'C 

u  I 

OH 

Die  Alkalisalze  und  das  Ammoniaksalz  des  Alizarins  lösen  adi  mit  schön 
violetliotber  Faibe  fai  Waaser  und  in  Alkohol,  sind  jedoch  schwer  Ifislich  in  conc 
ABcaliUtaaigen.  Die  AmmomaksalslOsung  giebt  mit  MetaBsalaen  charaktetatische 
Nicdeischläge. 

Bariumalizarat,  C|4He(0,Ba)0,  +  H,0.  Entsteht  beim  Vennischett  einer 
alkaHschen  Alizarinlösung  mit  Chlorbarium  als  violetter  Niederschlag,  der  in 
Wasser  kaum  löslich  ist.   Verliert  das  Kiystallwasser  erst  bei  130 ^ 
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Calciunalizarftt,  C|4H0(O|Ca)O,  -i-  H,0,  scheidet  tich  beim  Vennitclieii 
dner  AUzarinammoiiiaUdsuiig  mit  ChlofcaldnmUtaoiig  alt  paiporvioletter  Nieder* 
•chlag  aus.   Ist  in  Wasser  unlöslich. 

Aluminiumalizarat  wird  gebildet  beim  Vermischen  einer  alkalischen 
Alizarinlösung  mit  Alaun  oder  Thonerdehydrat.  Stellt  einen  rosa  oder  rotb 
gefiirbten  Niederschlag  dar. 

Monoacetylalizarin,  C,4H,OH(OCOCHg)Oj,  kiystallisirt  in  goldgelben 
Blättchen. 

DiacetylaliEarin,  Ci^H6(0C0CH,),0„  amorphes  Pulver,  sdimüst  bei  IGO*". 
Diftthylalisarin,  Ci4He(CsH(0)sOs  (loi),  wild  eriuüten  durch  Eihilien 
von  Aliiarianatiinro  mit  Jodüihyl  auf  ISO".  Gelbe  Flflssiglcdt 

Dibenaoylali  sarin,  C,  4H«(0CrH|0),0a  (loi).   Kann  durch  Erfaitsen 

von  Alizarin  mit  Benzoylchlorid  auf  190°  in  Krystallen  erhallen  werden. 

Monochloralixarin,  Ci4H.C104  (16),  entsteht,  wenn  eine  kalt  gesättigte 
Lösung  von  AHzarin  in  SchwefelkohlenstoflF,  die  etwas  Jod  enthält,  in  der  Kälte 
mit  Chlor  behandelt  wird.  Schmilzt  bei  244— 248''  und  subliniirt  in  schönen, 
rothen  Nadeln.  Dichloralizarin,  Ci4H6CljO^  (16),  bildet  sich  durch  Einwirkung 
von  Antimoupentachlorid  auf  Alizarin  oder  durch  Einleiten  von  Chlor  in  Nitro- 
benzol,  welches  Alizarin  suspendirt  enthält  Orangerothe  Kiystall^  welche  bei 
906-210**  schmelzen.  Tetrachloralizarin,  Cj^H^Cl^O«  (16),  wird  als  roCfa- 
Iwaunes,  kiywtullinisches  Pulver  gewonnen  durch  Erbosen  von  Alisarin  mit 
PentachlorsntimoD. 

Durch  Schmelzen  von  Tribromanthrachinon  mit  Kaliumhydrat  entsteht 
Monobromalizarin,  C^  ,H7Br04  (16).  Schmilzt  bei  280''.  Dibromalizarin 
(16),  Ci4H6Bry()4,  bildet  .sich  beim  Erhitzen  von  Alizarin  mit  Brom  und  Jod 
im  zugeschmolzenen  Rohr  und  sublimirt  in  braunrothen  Nadeln,  schmilzt  bei 
168—170°.  Tetrabromalizarin,  Cj^H^Rr.O^  (16),  wird  durch. Erhitzen  von 
Alizarin  mit  überschussigem  BromjoU  auf  180  erhalten. 

Nitroalizarin,  Cj4Hi)N02'(OH),0,,  ist  zuerst  von  Rosenstiehl  durch  Ein- 
wirkung von  salpetriger  Säure  auf  trocknes  AHzarin  dargestellt  wocden  (102);  bildet 
sich  auch  beim  Erhitzen  vonDmitrooggranthradimon  mitverdttnnierNatronlauge(is5). 

(Darstellung  s.  Farbstoffe).  Aus  Eisessig  kiystallisirt  das  Nitroalizarin  in 
gelben  Nadeln  oder  Blättchen,  die  bei  S44^  schmelzen  und  in  gelben  Blittdien 
sublimiren.  In  Alkalien  löst  es  sich  mit  purpurrother  Farbe;  das  entstandene 
Natronsalz  wird  von  einem  Uebcrschuss  von  Alkali  gefällt.  Concentrirte  Schwefel- 
säure lö>t  es  mit  goldgelber  Farbe.  Ks  ist  ein  FarbstofT,  der  Thonerdebeizen 
orange,  Eisenbeizen  röthlich  violett  aiitarl>t.  Durch  rediicirende  Substanzen  geht 
das  Nitioalizarm  in  die  entsprechende  Amidoverbindung  über  (103).  Constitutions- 


Ein  Isomeres,  a-Nitroalizarin,  hat  Perkin  (104)  durch  Einwiritung  von 
Salpetersäure  auf  Oiacetylalizarin  erhalten.    Schmilzt  bei  194—196°. 

Alizarinblau,  Ci7HyN04  (105).  Gestützt  auf  die  Beobachtungen  von 
Prud'hümme,  dass  Nilroali/arin  beim  Erhitzen  mit  (Jlyccrin  und  Schucfelsaure 
einen  blauen  Farbstofl  liefert,  bat  Brunk  mit  Erfolg  die  Darstellung  dieses  Körpern 
im  Grossen  ausgeführt. 


formel  (125): 


OH 
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1  ThL  Nitroalisaiin  wbd  mit  5  TUn.  wasserfireiem  Glycerin  und  5  Thln. 
conc.  Sdkwefdsłnre  auf  90°  erhitzt;  die  edialtene  Schmelze  wird  mit  Wasser 

verdünnt  und  ausgekocht.  Beim  Erkalten  scheiden  sich  braune  Flodceo  aiu,  die 
beim  Waschen  mit  Wasser  blau  werden.  (Das  Blau  krystallisirt  aus  sauren 
Flüssigkeiten  mir  einem  Molekül  der  Säure;  letztere  wird  jedoch  beim  Waschen 
mit  Wasser  entfernt.)  Zur  Reinigung  krystallisirt  man  aus  Amylalkohol,  Eisessig 
oder  hoclisiedenden  Kohlenwasserstoffen  um  und  erhält  es  als  braune,  glänzende 
Nadeln,  die  bei  268 — 270°  schmelzen  und  beim  Erhitzen  unter  starker  Ver- 
kdUmig  sdblimiren.  In  Natriumhydratlösung  löst  sich  der  Farlistoff  mit  Mauer 
Farbe»  wird  Jedoch  auf  Znsats  von  ttberBchflasigem  Alkali  in  grOnen  Flocken 
ansgefiOlt.  Zfaikstanb  redudrt  ^  alkaiisdie  Lösung,  bdm  Schfltleln  mit  Luft 
wird  der  Faibstoff  zurflckgebildet 

Gkair  giebt  dem  Alisaiinblau  folgende  Cooslitutionsfocmel: 


Durch  Einwirkung  Ton  Natńumbisulfit  auf  Alisaiinblau  entsteht  eine  in  Wasser 
Uhdidie  Veibindnng  roa  der  Fonnel  C|  ANO«  -|>  SSO, d  Farbstoft 

wird  als  Alizarinblau  S  (131)  in  den  Handel  gebracht  und  hat  in  der  Druckerei 
grosse  Verwendung. 

Alisarinsulfosänre,  C,4li|0,(0H),S0,H  (ai,  106),  entsteht  behn  Be- 
handeln von  AUaarin  mit  Schwefelsäure.  Nach  t.  Pdigbił  (73)  eihitat  man  reines 

Alizarin  mit  starker  Schwefelsäure  auf  130—140°  bis  aufZusats  Ton  Wasser  kein 
Niederschlag  mehr  entsteht.  Dieselbe  Sulfosäure  ist  von  Glaser  in  den  Mutter- 
laugen des  Alizarins  aufgefunden  und  von  Graebe  (107)  näher  untersucht  worden. 
E.  Jacobsen  (108)  stellt  Sulfosäuien  dar  durch  Einwirkung  von  Chlorsultonsäure, 
CISO3H,  auf  Alixarin. 

Methylalizarin,  Cj4HjCHs(OH)jOj  (109),  bildet  sich  beim  Schmelzen  von 
methylantfarachinonsulfiManrem  Kali,  oder  von  Methylozyanthracbinon  oder  von 
Bfdnobrommethyloxyanthrachinon  mit  Kaliumhydrat  Es  sdmdlzt  bei  850^853** 
und  ist  in  Alkalien  mit  bknvioletter  Farbe  löslich. 

Alisarincarbonsäure^  Ci4H5COOH(OH)(0,(47)r  entsteht  beimScfamdzen 
von  anthsachinoncaibonsnlfosaurem  Natron  mit  Natriumhydrat  Ist  ein  degel- 
rodies  Pubrer,  »chmilst  bei  806 und  sublimirt  in  kleinent  roüien  Naddn. 

Von  den  Isomeren  des  Alizarins  sind  zu  erwähnen: 

Isoalizarin  (144)  findet  sich  neben  andern  Körpern,  Hydrisalizarin  etc 
in  dem  mit  Säuren  behandelten  Krapp.    Es  löst  sich  in  Barytwasser  mit  rother, 

in  Natronlauge  mit  bhithrother  Farbe. 

Xanthopurpurin,  Piirpuroxanthin,  m-I)ioxyanthrachinon  (110)  wurde  im 
rohen,  aus  Krapj)  bereiteten  Purpurin  entdeckt  und  kann  aus  dem  Purpiirin 
selbst  dargestellt  werden;  durch  Erhitzen  mit  Jodphosphoi  und  Wasser,  durch 
Kochen  mit  Natron  und  Zumchlorür,  durch  Erwärmen  mit  Alkali  und  gewöhn" 
liebem  Pho^bor.  Bildet  sich  leroer  beim  Eihitaen  von  Puipuroianthincaibonsäure 
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und  durch  Einwiricnng  von  Agfliylniüit  auf  Puipuiinainid.  KtyitalHaiit  in  gelben 
Nadeln,  Schmp.  368**  und  sublimiR  in  gelbrodien  Nadeln;  es  ist  leidit  IHalidi 
in  Alkohol,  Benzol,  Essigsänre  und  kochender  Alaunldaung.  Die  Alkafiulae  lOwn 

sich  mit  roth er  Farbe  in  Wasser;  das  Calciumsalz,  CaCj^HgO^,  bildet  rothbraune 
Nadeln,  die  in  Wasser  schwer  löslich  sind.  Eine  kochende  Lösung  in  Kalihydrat 
verwandelt  es  an  der  Luft  in  Purpurin;  beim  Behandeln  mit  Jodwasserstoffsäure 
und  Phosphor  entsteht  Ilydropurpuroxanthin;  durch  Erhitzen  mit  wässrigem 
Ammoniak  wird  Purpuroxanthinamid  gebildet  Verschiedene  Aether,  Brom- 
und  Nitrosubsdtutionsprodukte  sind  bekannt. 

Chinizarin  (iii),  p-Dioxyandisicliinon  enMehft  beim  Erhitzen  von  Hydro- 
diinon  mit  Phtalsiuieanhydrid  neben  Qunizarinsnlfosinie,  von  p-Chlorphenol 
mit  Phtalstureanhydrid  und  Schwefelsinre,  beim  ErhitMn  von  Fuipum.  KiyitalK- 
siit  in  rotfaen  Nadeln  oder  BlSttchen  und  schmilzt  bei  191^199*.  Snblimiit  in 
Nadeln  und  ist  leicht  löslich  in  BensoL  In  Alkalien  löst  es  sich  mit  blauer 
Farbe  und  wird  durch  Kohlensäure  gefällt.  Durch  Oxydation  entsteht  Purpuiin, 
durch  Reduction  Chinizarinhydrür,  Chinizarol  und  Oxyhjdroanthranol. 
Beim  Schmelzen  mit  Kali  entsteht  Üxychrysazin. 

Im  Alizarin  des  Handels  sind  Anthrafiavinsäure  (112)  und  Isoanthra- 
flavinsäure  (112)  aufgefunden  worden. 

Anthraflavinsftnre  «ntsfeefat  beim  Schmdzen  von  a-Antfandunondisttlfo* 
sftuie  mit  Natriumhydrat  und  beim  Eriiitsen  von  Metaosybensoteftnie  mit  Schtrefti- 
siure.  KijstaUisurt  in  gdben  Nadeln,  die  in  Wasser,  Benzol  und  Aether  unUMUch 
sind.  Schmilzt  erst  über  830"  und  sublimirt  unter  theilweiser  Zersetzung  in 
Blättchen.  In  Alkalien  löst  es  sich  mit  gelbrother  Farbe  und  góot  beim 
Schmelzen  mit  Alkalien  in  Flavopurpurin  über.  In  kaltem  Kalkwasser  ist  es 
schwer  löslich,  unlöslich  in  kaltem  Barytwasser.  Verschiedene  Aether,  Brom-  und 
Nitrosubstitutionsprodukte  sind  dargestellt  und  beschrieben. 

Isoanthraflavinsäure,  C14H8O4  -l-  HjO,  entsteht  beim  Schmelzen  von 
^-Anthrachinondisulfosäure  mit  Natriumhydrat.  Bildet  gelbe  Nadeln,  die  erst 
Uber  880"  schmelsen  und  in  gelben  BlSttchen  oder  Nadeln  subÜniiven.  Ist  In 
AlkaUen,  kaltem  Baryt*  und  Kalkwasser  leicht  IOsUcIl  Liefert  beim  Sd^melsen 
mit  Natriumhydrat  AnthrapuiiNiiin.  Auch  von  diesem  KAiper  sind  Aettier  be- 
kannt; ebenso  Brom-  und  Nitro-Substitutionsprodukte.  Wód  Isoandiraflavingfture 
mit  Salpetersäure  von  1,5  spec.  Gewicht  behandelt,  so  entsteht  Tetranitroiso- 
anthraflavinsäure  (xa?)»  C|4H4(N 0^)404,  ein  Farbstoff,  der  Seide  und  Wolle 
orangegelb  färbt. 

Metabenzbioxyanthracliinon  (112)  entsteht  beim  Erhitzen  von  Metaoxy- 
benzoesäure  mit  Schwefelsäure.  Krystallisirt  in  Nadeln,  welche  bei  291  —  293° 
schmelzen  und  unzersetzt  sublimiren.  Geht  beim  Behandeln  mit  Alkali  leicht 
in  Isopurpurin  Aber. 

-  Anthrarufin  (35,  77,  ita)  entsieht  neben  dem  Vorigen  und  neben  Aallum- 
flavinsäure  beim  Erhitzen  von  M etaoiybenzoCsinre  mit  Schwefelsiure  und  beim 
Schmelzen  von  ^•Anttnachinondisulfosäure  mit  Kali.  Krystallisirt  in  hellgelben 
BUtttchen,  Schmp.  2^0°.  Beim  Schmelzen  mit  Kali  wird  Oxyanthrarufin  gebildet 
Chrysazin  (113)  wird  erhalten  durch  Behandeln  von  Hydrochrysamid  mit 
salpetriger  Säure  und  darauf  mit  .\lkohol;  durch  Schmelzen  von  -/-Anthrachinon- 
disulfosäure  mit  Kali.  Es  bildet  rotlihr.iune  Nadeln  vom  Schmp.  191",  ist  wenig 
löslich  in  Alkohol,  Aether,  Eisessig  und  Clilurulurm,  unlöslich  in  kaltem  Ammoniak, 
leidit  lüsUch  in  kaustischen  AlkaUen  mit  gelbrother  Farbe.  Beim  Schmelzen  mit 
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Alkali  entsteht  Oxychrysazin,  bei  langandauemder  Einwirkung  Salicylsäure  und 
Metaoxybenzoesäure.  Beim  Erwärmen  mit  rauchender  Salpetersäure  geht  es  in 
Tetranitrochrysazin  (Chrysamminsäu  re)  über.  Letztere  bildet  sich  auch 
beiin  Erwärmen  von  Aloe  mit  Salpetersaure  (144)  und  kann  in  goldglänzenden 
Blittcben  erhalten  werden.  Ist  in  kochendem  Wawer  sehr  wenig  löslich,  schmeckt 
bitter  und  verpufft  bei  nschem  Eiliilsen.  Durch  Reductioa  wird  Tetr*Diido- 
chrjsasin,  C|4H4(NH|)404»  (Hydioduysamid)  (146),  durch  Einviilcnng  von 
QjrankeUum  Chrysocjamminsäure,  CigHeN^Oi^  +  3H,0  (t4l)t  gebildet 

FranguHnsäure,  C|4Hg04  +  1^H,0,  wird  beim  Kochen  von  Frangulin 
mit  verdünnter  Salzsäure  neben  Zucker  erhalten  (148).  Bildet  orangegelbe  bis 
braune  Nadeln,  Schmp.  252—254°.  Sublimirt  unter  theüweiser  Verkohlung.  Löst 
sich  in  Kalilauge  mit  kirschrother  Farbe 

Purpurin  (84),  mati^re  colorante  rose  (85),  Krapppurpur  (86),  Oxyalizarin- 
säure  (87),  Cj^H^O^.  Kommt  im  Krapp  wie  das  Alizarin  nicht  in  freiem  Zu- 
atandfl^  loidem  als  Glncorid  Tor. 

Dl  Łałambi  (114)  eibielt  es  durch  Oxydation  des  AUsarins  mit  Bnutnstem 
oder  Aisensinre;  FkRon  (7s)  beim  Schmelsen  der  AlixaiiiqpuipnrsGhirefel« 
abne  mit  Kalihydrat;  Dubl  (16)  beim  Schmeben  des  Tribromantfinclimona  mit 
Natronhydrat  und  Baevbl  und  Cauo  (80)  aus  Chinisarin. 

Die  Vorschriften  zur  Gewinnung  des  Piupurins  aus  Krapp  basiren  meistens 
in  der  Anwendung  von  Alaunwasser  behufs  Trennung  vom  Alizarin.  Man  be- 
handelt  z.  B.  gemahlenen  und  gewaschenen  Krapp  mit  concentrirter  Schwefel- 
säure, kocht  den  schwarzen  Rückstand  mit  Alaunwasser  aus  und  lässt  erkalten. 
Das  ausgeschiedene  Alizarin  wird  durch  Filtration  getrennt  und  im  Filtrat  das 
Purpmin  dnich  Zusetien  vom  Schwefölsinve  gefiUlt,  gewaschen,  getfocknet  und 
ans  Alkohol  und  schliesslich  ans  Aether  umkiystallisirŁ  (Siehe  auch  Korv'a 
Metfiode  b.  Alisarin). 

Das  Purpurin  kiystallisiit  ans  wasserhaltigem  Alkohol  in  langen,  orangeroth 
gefärbten  Nadeln  mit  1  Mol.  Kiystallwasser;  in  wasserfreiem  Zustande  sind  die 
Nadeln  tiefroth;  bei  150°  beginnt  es  zu  sublimiren  und  schmilzt  bei  253  '.  In 
kochendem  Wasser  löst  es  sich  mit  gelber  Farbe,  ebenso  in  Aether.  Die  Lösung 
fluorescirt  und  zeigt  zwei  Absorptionsbänder,  von  denen  das  eine  mit  der  Linie 
F  zusammenfällt,  während  das  andere  bei  E  liegt 

Purpurin  ist  auch  löslich  in  Eisessig,  Schwefelkohlenstoff,  Benzol  und  mit 
TOther  Farbe  in  Kali-  oder  Natronlauge.  Kochende  Alaunlösung  giebt  eme  gelb- 
rodie^  staik  fluocesdiende  Lösung.  Puipurin  flrbt  mit  Thonerde  gebeitste  Zeuge 

Constitution.  Im  Purpurin  sind  3  Hydroxylgruppen  und  swar  in  demselben 
Kem  in  der  Stellung  1  •  2  •  4  vorhanden.  Es  erhellt  dies  aus  folgenden  That- 
sachen:  Purpurin  liefert  beim  Erhitzen  mit  Zinkstaub  Anthracen  (7);  durch  Oxy- 
dation liefert  es  Phtalsäure;  nach  de  Lalande  entsteht  es  durch  Oxydation  des 
Alizarins  und  wird  auch  aus  Chinizarin  erhalten.  Da  im  Alizarin  die  Hydroxyle 
die  Stellung  1  •  2,  im  Chinizarin  1  •  4  einnehmen,  so  muss  das  dritte  eintretende 
Hydroxyl  1  •  2  •  4  oder  1  •  3  •  4  sein.  Diese  beide  Stellungen  sind  aber,  wenn 
die  CO^Gruppen  unter  sich  tn  der  Oithosldlung  sind,  identisch. 

Neben  dem  Puipurin  fimkt  sich  im  Handelspuipuiin  in  betrifchdicher  Menge 
«in  anderer  Farbstoff,  das  Psendopurpurin  (tio,  1,  115,  47}  oder  Puipurin- 
caibonslnie^  Ci^H^Oj. 

laoparpurin,  Anthrapuipurin,  C14H1O1  (116)^  wurde  von  Auerbach  (11a)  im 
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sogen,  »künstlichen  Purpurin«,  von  Pbrkin  im  kOnsdichen  Alizarin,  das  ans  Dichlor> 
antliracen  bereitet  war,  aufgefunden.  Am  bes^  bereitet  man  bopuspuiin  durch 
Schmdsen  von  ß-Anthrachinondisulfosiiire  mit  4  Thln.  Ätznatron  und  ^  Thl. 

K!aliumcblorat  im  geschlossenen  Apparat  auf  180 — 200°  und  Umkrystallisiren  aus 
Eisessig,  wodurch  es  in  orangefarbenen  Nadeln,  die  wenig  in  kochendem  Wasser, 
leicht  in  siedendem  Alkohol  hislich  sind,  zu  erhalten  ist.  Die  alkalisrhe  T  ösnng 
ist  ähnlich,  aber  röther  wie  eine  Alizarinlösung;  in  kochender  Alaunlosuni;  ist 
es  sehr  wenig  löslich.  Es  sublimirt  in  orangegelben  Nadeln  unter  theihvciser 
Zersetzung  und  schmilzt  über  360°.  Gebeiztes  Zeug  färbt  es  wie  Alizarin,  nur 
sind  die  Thonerdelacke  scharladi.  Beim  Erhitzen  mit  Ammoniak  entsteht  Iso- 
purpurinamid,  durch  salpetrige  Stture  wird  es  in  siedender  Lösung  in  boanthrai- 
flavmsfture  verwandelt  Das  Verhalten  gegen  schmelzendes  Aetskali  giebt  Auf» 
schluss  Aber  die  Konstitution;  neben  andern  Produkten  entstehen  nttmfich  nicht 
unbeträchtliche  Mengen  von  Protocatechusäurc.  Die  beiden  Hydroxyle  in  einem 
Benzolkern  sind  also  einander  benachbart  und  zu  den  verbindenden  Kohlenstol^ 
atomen  in  <lcr  Stellung  1,  3,  4;  die  Stellung  des  dńtten  Hydroi^  im  andern 
Benzolkem  ist  noch  nicht  ermittelt. 

Fla  vojui  rp  u  ri  n ,  CjjH^O^  (ii6),  kann  aus  der  i-zYnthrachinondisulfosäure 
durch  Schmelzen  mit  Alkali  bereitet  werden  (Siehe  Farbstoffe).  Es  krystailisirt 
in  gelben  Nadeln,  welche  in  Wasser  und  Aether  wenig  löslich  sind;  von  kaltem 
Alkohol  und  von  heissem  Eisessig  wird  es  rdchUdier  aufgenommen.  Reine,  von 
salpetriger  Säure  freie  Schwefelslure  erzeugt  eine  schön  rothe  Lösui^;  die  alkar 
lische  LOsui^  ist  fddier  ab  die  des  Isopurpniins,  mit  viel  Wasser  wiid  sie 
schmutzig  gelbroth  und  bei  längerem  Stehen  findet  Zersetzung  unter  Entfärbung 
statt.  Es  sublimirt  in  Nadeln,  welche  dem  sublimirten  Alizarin  sehr  ähnlich 
sehen  und  schmilzt  erst  (Iber  ;{30".  C.cbeiztes  Zeug  wird  von  Flavopuipurin  an- 
gefärbt; die  Thonerdelacke  sind  gelber  als  die  des  Isopurpunos. 

•Andere  Trioxyantrachinone  sind: 

Anthragallol,  HgH4(CO)aCgH(OH),  (149).  Wird  erhalten  durch  Erhitzen 
eines  Gemenges  von  Gidlussäure,  Benzoesäure  und  Schwefelsäure,  oder  von  Pyro- 
gallussäure^  Phtalsäuieanhydrid  und  Schwefelsäure.  Sublimirt  bd  m  orange- 
rothen  Nadelii»  die  ziemlich  schwer  m  Alkohol  löslich  smd.  Löst  sich  in  Alka- 
lien mk  grflner  Farbe. 

Oxychrysazin  (Oxyanthrarupin)  bildet  sich  beim  Schmelzen  von  Chrysazin 
(113),  Anthrarufm  (iia),  p-  oder  ^(-Anthrachinonsulfosäure  (77)  mit  Kali.  Sublimirt 
in  rothen  Nadeln,  die  ziemlich  schwer  in  Alkohol  löslich  sind.  Löst  sich  in 
Alkalien  mit  violetter  Farbe. 

Ein  Trioxyanthrac hinon  erhielt  Üiehl  (150)  beim  Erhitzen  von  Tetra- 
bromanthrachinon  mit  NatriumhydraU  Hellbraune  Nadeln,  die  in  Natronlauge 
mit  brannrodier  Farbe  löslich  und. 

Von  Tetraozjranthrachinonen  sind  zu  nemien: 

Ozypurpurin  (16),  aus  Purpurm  durch  Erhitzen  mit  Kali  darzustellen. 
Anthrachryson  (151)  entsteht  bei  der  trocknen  Destillation  von  Metadioaq^ 
benzo6säure.  Gelbe,  krystallinische  Flocken,  die  bei  320°  noch  nicht  schmelzen. 
Rufiopin  (152)  bildet  sich  beim  Erhitzen  von  Opiansäurc  mit  Schwefelsäure  auf 
('>eli>rothe  Krusten;  sublimirt  in  orangefarbenen  Flocken.  Löst  sich  in 
Alkalien  nnt  violettrother  Farbe. 

Rufigallus  säure,  Hexaoxyanthrachinon,  (U  H),  Cg  H(C  O)  ^Cg  H(0  H) ,  2  H  2O 
(153)  bildet  sich  beim  Erhitzen  von  Gallussäure  oder  von  GaUussäureäthylcster 
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mit  Schwefeliliire.   Bildet  vothe  Kiystalle,  die  ńch  in  veidflnnter  Naftroohuigs 

mit  violetter  Farbe  lösen;  auf  Znsatz  von  conc.  Natronlauge  wird  die  Farbe 
indigoblau.    Ist  in  kaltem  Wasser  untösUch  und  sehr  wenig  löslich  in  Alkohol 

und  AetVier.  V^on  Schwefelsäure  wird  es  mit  rother  Farbe  aufgenommen.  Beim 
Behandeln  mit  Salpetersäure  entsteht  Kohlensaure  und  Oxalsäure;  durch  Reduction 
mit  Natriumamalgam  entsteht  Alixarin.  Lietert  beim  Glühen  mit  2^kstaub 
Anthracen. 

Beim  Schmelsen  mit  Kali  bilden  «ch  miter  anderem:  Metaoxjrbensoesäure, 
f-Oxyisophtalsänie,  SaliqrlsMme,  OxyterephtakKiire  elc  Kloboeowski  hat  ver- 
schiedene Adher  beschrieben. 

Nach  laBWMSiiH  (143)  fluoresciren  dicjenigmi  Derivate,  in  denen  die,  beide 
Bcnsolieste  verbindende  Zweikolilenslofl^ppe  die  Constitittion 

besitzt,  wo  M  ein  einwerthiges  Element  oder  eine  einwerthige  Gruppe  bedeutet, 
während  diejenigen  Derivate,  in  denen  die  Doppelketongruppe 

oder  die  ihr  beim  Phenylanttnicen  entsprechende  Gmppe 

CO 

enttuUlen  is^  keine  Fluorescens  s^;en. 

Chrysophansinre«),  CjjHioO.iCi^HjCCHjPjCOH),.  Findet  sich  m 
der  Flechte  Jkrwuäa  farieümt  {t),  in  den  Sennesblittem  und  in  den  Wnneln 
verschiedner  Xhetm-  und  i^MiMWKArten.  Entsteht  bei  der  Qqfdatioa  eber  alka- 
lischen Lösung  von  Cänysarobin  an  der  Lufl  (2).  Zur  Darstellung  übergiesst 
man  Chiysarobin  mit  verdünnter  Kalilauge  und  leitet  Luft  ein,  bis  die  Flüssigkeit 
roth  geworden  ist.  Man  fällt  dann  mit  Salzsäure  und  zieht  mit  T.igroin  aus.  Es 
bildet  goldgelbe  Nadeln,  die  bei  102°  schmelzen,  die  in  Aether,  Benzol  und 
Eisessig  leicht,  in  siedendem  Alkohol  schwer  und  kaum  in  Wasser  löslich  sind. 
In  Schwefelsaure  löst  es  sich  unzersctzt  mit  rotlier  Farbe.  Beim  Glühen  mit 
Zinkstaub  entsteht  Methylanthracen.  Es  bildet  ein  bei  202*^  schmelzendes  Diacetyl- 
derivat,  CjsHioOsCOC^HjO),  wid  ein  bei  900"  schmdsendes  Benaoat  Durch 
Erwirmen  mit  rauchender  Salpetenlure  entstsht  die  Tetranitrochrysophan- 
säure,  Ci|HfN40|t  (3),  «eiche  gelbe  BUtichen  bildet  mid  sich  wie  eineswei- 
basische  Säure  verhält.  Beim  Erhitzen  mit  Ammoniak  ruf  200°  liefert  die 
Chrysophansäure  AmidochrysophansAnre  (3)»  Cj^HiiNOg,  welche  in  braunen 
Blattchen  krystallisirt. 

Methylchinizarin,  C,  jH,  oO^:C,4Hj.(CH3)0,(OH)j.  Beim  Erwärmen 
eines  Gemischs  von  Hydrotoluchinon,  Phtalsäureanhydrid  und  8 — 10  Thlen. 
Schwelelsäure  auf  130—150°  (4).  Das  Produkt  wird  mit  Wasser  gefällt,  mit 
Wasser  ausgekocht  und  dann  mit  Bensol  belumddL  Es  Uldet  lange  rothe  bei 
160"  schmelsende  Nadehi,  das  durch  Glflhen  mit  Zinkstaub  Methylanthracen  er- 
sengt.  Seme  Lösungen  fluoresciren  stark« 


•)  i)  RocHLKOER  u.  Heldt,  Ann.  Cbem.  48,  png.  12.  2)  Likbermann  u.  Setoi^er,  Ann. 
Chem.  212,  pag.  36.  3)  Ljerermann  u.  Gkisf.i.,  Ann.  Chem.  183,  pag.  175.  4)  NiRTZKV, 
Ber.  10,  pag.  2012.  5)  Warrkn  de  la  Ruk  u.  Müller,  Jahresber.  1857,  pag.  517.  6)  Likber- 
MAI«  0.  WAiMTSUi^  Ber.  9,  pag  1775. 
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Chrysarobin,  CioHjgO^.  Findet  sich  hn  Goapulm  (2)  und  wvd  ducfa 
Auskochen  dessdben  mit  Benzol,  Verdunsten  der  Lösuiig  und  Umkrystallisiren 
aus  Eisessig  daraus  gewonnen.  Bildet  kleine  Blättchen,  die  gegen  178°  schmelzen, 
in  Wasser  und  Ammoniak  unlöslich,  in  Chloroform,  Eisessig  und  Benzol  leicht 
löslich  sind.  Es  ist  in  verdünnter  Kalilauge  unlöslich,  löst  sich  dagegen  in 
concentrirter  Kalilauge  mit  gelber  Farbe  und  grüner  Fluorescenz.  Beim  Durch- 
leiten von  Luft  durch  diese  L<toung  entsteht  Chrysophansäure.  Beim  Glühen 
mit  Zinkstanb  entateht  Methjlaiithracen.  Durch  EmigBittinBihydiid  and  essig- 
saures Natron  wird  ein  Tetiacetat,  C,oHs,(C,H,0)40,»  gebildet 

Emodin,  C|gH,0O|:Ci4H4(CH|)Of(OH)|.  Findet  sidi  in  d«r  Rhabaite- 
wurael  (5)  und  in  der  Fanibaumrinde  (6)  (Khmimmt  franguia).  Darstellung  s.  bei 
RoCHLUMB,  Ber.  s,  pag.  373.  Es  bildet  orangerotihe  seideglänzende  Nadeln  oder 
Prismen,  gegen  250''  schmelzen.  Leicht  in  Alkohol  und  Eisessig  löslich. 
Beim  Glühen  mit  Zinkstaub  geht  es  in  Methylanthracen  über.  Beim  £rhitzen 
mit  Essigsäureanhydrid  Liefert  es  ein  Triaceta^  das  bei  190°  schmilzt. 
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Phenylanisaldehydin  .    .  2J-I 

Tolufurfuraldchydin  .  .  2JI 
Tolufurfuraldehydin  -  Me- 

thyljodid   aL2 

Tolufurfuraldehydin  -  Mc- 

tbylchlorid     ....  2XZ 

Tolubenzaldehydin  .  .  2±2 
Tolulienzaldehydin  -Me- 

thyljodid   212 

Tolubenzaldehydin  -  Me- 
thylchlorid ....  rL2 
Tolubenzaldehydin-Aethyl- 

jodid   212 

Dibenzenylamidolienzoö- 

säure   212 

Toluanisaldehydin     .    .  213 

Azurin   213 

Alkalien   213 

Alkalimetrie   213 

Alkaloide   213 

Geschichte  ....  214 

Vorkommen     .    .    .  214 

Darstellung  .    .    .    .  ai 
Eigenschaften  .  . 

Constitution .    .    .    .  217 

Chemisches  Verhalten  219 
Gerichtlich-chemischer 

Nachweis  ....  221 

Bfethode  v. Stas-Otto  222 
Methode  von  Erdmann 

u.  Uslar  ....  aas 
Methode  von  Draokn- 

DORFF   aa3 

Fällungsmittel  .    .    .  aa4 


Quantitative  Bestimmung  226 

Muscarin      ....  22ń 

Mutterkorn-Alkaloide    .  227 

Ergotin   227 

Ecbolin   227 

Ergotinin   22& 

Pikroscieritin  ....  228 

Lycopodin   22& 

Colchicin     ....  229 

Colchicein   230 

Colchicoresin  ....  230 

Veratrin   231 

Krystallisirtes  Veratrin  .  232 

Lösliches  Veratrin    .    .  232 

Unlösliches  Veratrin.    .  232 

Verin   2^ 

Cevadillin   233 

Cevillin   233 

Sabadillin   233 

Sabadillinhydrat  .    .    .  a33 

Sabatrin   a^^ 

Jervin   334 

Vcratroidin   a  34 

Veratralbin   23^ 

Rubijervin   335 

Pseudojervin    ....  335 

Taxin   a^ 

Piperin   23S 

Piperintrijodid ....  236 

Piperidin     ....  237 

Nitrosopipcridin  .  .  .  238 
Piperylsulfocarbaminsaures 

Piperidin   238 

Piperidinhamstoff.    .    .  238 

Piperidinmethylharnstoif.  238 

Piperylurethan ....  2^ 

Acetylpipcridin     .    .    .  2^ 

Oxalpiperidin  ....  338 

Benzoylpiperidin  .    .    .  338 

Cumoylpiperidin  .  .  .  238 
Piperyl-a-Propion8äurcäther2  38 

Piperyl-o-Alanin  .  .  .  238 
Essigpiperidiniumhydroxyd  238 

Diazobenzol-Piperidin    .  238 

Methyl-Pipcridin  .  .  .  238 
Dimcthylpiperylammo- 

niumjodid   339 

Dimethylpipcrylammo- 

niumhydroxyd    .    .    .  239 

Dimethylpiperidin     .    .  239 

Dimethylpiperidein  .  .  239 
Trimcthylpipcrylammo- 

niumjodid   239 

Trimethylpipcrylammo- 

niumhydroxyd    .    .    .  239 

Piperylen   239 

Acthylpiperidin  .  .  .  339 
Diäthyipiperylammonium- 

jodid   339 

Diäthylpiperylammonium- 

hydroxyd   239 

Methyläthylpipcrylammo- 

niumhydroxyd    .    .    .  239 

Amylpiperidin  ....  239 

Methylamylpiperidin  •  .  239 
Mctbylamyl-I'iperylammo- 

niumjodid  ....  239 


Benzylpiperidin    .    .  . 
MethylbenzylpiperylammO' 

niumjodid  .... 
Methylbenzylptperidin 
Acthylendipipcridin  . 
Diäthylendipiperylammo- 

niumbromid  . 
Piperäthylalkin     .  , 
Piperpropylalkin  .  , 
Dipiperallylalkin  .  , 
Chavicin  .... 
Lupulin  .... 
Cannabinin.    .  . 
Buxin  ..... 
Parabuxin  ... 
Ricinin  ..... 
Cbenopodin    .    .  . 
BetaYn  .... 
Ncctandrin  .... 
Aetherospermin    .  . 
Anthemin   .    *    .  , 
Eupatorin  .... 
Baccarin  .... 
Lobelin  ..... 
ChinaalkaloYde     .  . 
Chinin  ... 
Salze     ....  347 
Chininsilber    .    .  . 
Chininsilbernitrat  .  . 
Chininkupferacetat 
Phenol-Chinin  .    .  . 


Salzsaurcr  Chinin-Hamstofr254 


Hydrochinin 
Oxychinin   .  . 
Dinitrochinin  . 
Dihydroxylchinin 
Jodchinin  . 
Chinindijodid  . 
Chininpcntajodid 
Schwefelsaure«  Jodchinin 
Selensaures  Jodchinin 
Chininperjodid-Chlorhy- 

drate  

Acetyl-Chinin  .    .  , 
Propionylchinin    .  . 
Benzoylchinin  .    .  . 
Toluylchinine  .    .  . 
Mcthylchininjodid 
Mcthylchinintrijodid  . 
Mcthylchininbromid  . 
Methylchininchlorid  . 
Methylchinin    .    .  . 
Jodmethyl-Methylchinin 
Jodäthylchinin      .  . 
Aethylchinintrijodid  . 
Bromäthylchinin  .  . 
Chloräthylchinin  .  . 
Aethylchiniumhydroxyd 
Dijodmethylchinin 
Dijodäthylchinin  .  . 
Jodäthyl-Jodmethylchinin 
Jodmethyl-Jodäthylchinin 
Sulfochininsäure 
Thalleiochin 
Rusiochin   .  . 
Melanochin 
Apochinin  .  . 


m 

240 


240 
240 

240 
240 

240 
240 

341 
241 

342 
242 
243 

143 

342 

m 

342 
-«53 


1^ 

251 
255 

?S5 

256 
256 
256 
256 

?52 
3S2 
aS7 

»52 
352 
»S7 
257 
257 

252 

352 

252 

258 

352 

a  W 
aS9 
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Hydrochlorapochinin 
Chininsäure     .  . 
Cinchomeronstttire 
Chitenin         .  . 
Cinchonin    .  . 
Salze     ....  26 
Phenol-Cinchonin 
Dihydrodicinchonin 
Ilyckocinchonin  . 
Oxycinchonine 
Dichlorcinchonin  . 
Cinchoniochlorid  . 
Cinchen  .... 
MonobromciDchonin 
Sesquibromcinchonin 
Dibromcinchonin  .  . 
Jodcinchonin  . 
Cinchonintrijodid  .  . 
Acidpcrjodidc  .    .  . 
Acctylcinchonin  . 
Benzoylcinchonia 
Brommcthylcinchonin 
Dibrommethylcinchonin 
Jodmethylcinchonin  . 
Methylcinchonintrijodid 
Dijodmcthylcinchonin 
Methylcinchonin  .  . 
Methylcinchoninhydroxyd 


252 

252 
258 

2S5 

-264 

264 

264 

26  s 

265 

265 

26 


2ń6 

266 
266 
266 
267 
267 
267 
267 
267 
267 
267 


Jodmethyl-Methylcinchonin  262 

Jodäthylcinchonin     .    .  267 

Aethylcinchonintrijodid  .  267 

Aethylcinchonin   .    .    .  267 

Aethykinchoninhydroxyd  267 

Bromäthylcinchonin  .    .  267 

Chloräthylcinchonin  .    .  267 

Jodäthyl-Acthylcinchonin  2M 

Cinchonłnbenrylchlorid  .  26Ä 

Benzylcinchonin  .  .  .  268 
Benzylcinchonin-Bentyl- 

chlorid   26S 

Benzylcinchoninhydroxyd  2ń8 

Cinchonicin     ....  268 

CinchoninschwefeUäure  268 

Cinchonetin     ....  269 

Chinolsäure     ....  269 

Oxycinchomeronstture    .  269 

Cinchoninsäure    .    .    .  260 

Conchinin  ....  271 
Salze     ....  272—274 

Acetyl-Conchinin .    .    .  274 

Methylconchininhydroxyd  274 

Chlor-Methylconchinin  .  274 

Jodmethylconchinin  .    .  274 

Methylconchinintrijodid  .  274 

Aethylconchininhydroxyd  274 

Chloräthylconchinio  .    .  274 

Jodäthylconchinin     .    .  274 

Hydroconchinin    .    .    .  274 

Apoconchinin  ....  274 

Hydrochlonpoconchinin  274 

Cinchonidin  .  .  .  274 
Salze     ....  275—277 

Dibromcinchonidin  .    .  278 

Dioxycinchonidin     .    .  278 

Acetylcinchonidin     .    .  278 

Jodmetbylcinchonidin    .  278 

Methylcinchonidintrijodid  278 


Chlonnethyl- Cinchonidin  278 

Methylcinchoninhydroxyd  278 

Methylcinchonidin  .  .  278 
Jodmethyl-Methylcincho- 

nidin   278 

Dijodmethyl-Cinchonidin  278 

JodXthyl-Cinchonidin     .  278 

Aethylcinchonidintrijodid  279 

Chloräthylcinchonidin  .  279 
Aethylcinchotiidinhydroxyd  279 

Bromäthylcinchonidin    .  279 

Aethylcinchonidin  .  .  279 
Jodäthyl-Aethylcinclionidin  279 
Jodmethyl-Aethylcincho- 

nidin   279 

Amylcinchonidin  .    .    .  279 

Phenylcinchonidin     .    .  279 

Cinchoteoidin  ....  279 

Hydrochinin    ....  279 

Hydroconchinin    .    .    .  279 

Hydrocinchonin   .    .    .  2&2 

Hydrocinchonidin     .    .  2&I 

Homocinchonidin     .    .  28 1 

Cinchonichin  ....  aftj 

Chinichin   a&l 

Diconchinin     ....  2&I 

Dicincbonin     ....  2&1 

Chinamin   281 

Salze   28z 

Jodäthyl-Chinamin    .    .  283 

Cinchonamin  ....  283 

Conchinamin  ....  283 

Cinchamidin    ....  284 

Paricin   284 

Aricin   285 

Cusconin   286 

Cusconidin   287 

Cuscamin   287 

Cuscamidin     ....  aM 

Javanin   288 

Homochinin    ....  2S8 

Cincholin   289 

Chinoidin   289 

Chinicin   290 

Cinchonicin    ....  291 

Chinamicin     ....  291 

Protochinaniicin  .    .  292 

Chinamidin     ....  292 

Apochinin   292 

DiacetyUp>ochinin     .    .  293 

Hydrochlorapochinin  .  293 
Diacetylhydrochlorapo- 

chinin   293 

Apoconchinin  ....  294 

Diacetylapoconcbinin    ,  294 

Hydrochlorapoconchinin  294 
Diacetyl-hydjrochlorapo- 

conchinin   294 

Apocinchonin  ....  294 

Acetylapocinchonin  .    .  294 

Hydrochlorapocinchonin  295 
Acetylhydrochlorapocin« 

chonin   295 

Hydrobromapocinchonin  295 

Diapocinchonin    .        .  295 

Diacctyldiapocinchonin  .  295 

Apocinchonicin    .    .    .  295 


Apocinchonidin  .  .  .  296 
Acetylapocinchonidin  .  296 
Hydrochlorapocinchonidin  296 
Acetylhydrochlorapocin- 

cbonidin  .... 
Apochinamin  .  .  . 
Acetylapochinamin  . 
Chitenin  .... 
Cinchotcnin  .  .  . 
Cinchotenicin  .  .  . 
Cinchotenidin  .  . 

Cinchen   

Apocinchen  .  .  . 
Oxyapocinchen    .  . 

Aribin  

Diacetylaribinhydroxyd 
Palicourin  .... 
Crossopterin    .    .  . 

Emetin  

Nicotin  .... 
Chlomicotin    .    .  . 
Bromnicotin    .    .  . 
Jodnicotin  .... 
Dibromnicotin     .  . 
Nicotintetrabromid  . 
Nicotintrijodid     .  . 
Methylnicotinhydroxyd 
Methylnicotinjodid 
Methylnicotinchlorid 
Aethylnicotinhydroxyd 
Amylnicotinhydroxyd 
Benzoylnicotinchlorid 
Piturin  .... 
Atropin    .    .  , 
Aetbylatropin  .  , 
Tropin     .    .  . 
Methyltropinjodid 
Methyltropinhydroxyd 
a-Mcthyltropin 
Dimcthyltropinjodid 
Dimethyltropinhydroxyd 
^Methyltiopin 
Aethyltropinjodid 
Aethyltropinhydroxyd 
Hydrotropinjodid 
Mctatropin  . 
Tropigenin  .  . 
Nitrosotropigenin 
Tropidin  .  . 
Aethy  itropidi  njodid 
Methyltropidinjodid 
TropUen     .  . 
Tropiliden  .  . 
Hyoscyamin 
Aethylhyoscyamin 
Hyoscin   .  . 
Pseudotropin  . 
Bclladonin  .  . 
Solanin  .    .  . 
Aethylsolanin  . 
Aniylsolanin 
Aethylamylsolanin 
Acetylsolanin  . 
Solanidin    .  . 
Acetylsolanidin 
Solanicin 
Oulcamarin  (?) 
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Lycin  

IIS 

344 

Codenin  

367 

Alstonin  

3ao 

344 

Codenicin  

367 

Porphyrin  

320 

344 

Tetracodcin  .... 

367 

Porphyrosin  .... 

220 

345 

Bromtetiacodein  .    .  . 

367 

Alstonidin  

320 

345 

ChlortetracodSin  .    .  . 

367 

Ditamin  

331 

Corydalin    .    .    .  . 

34S 

Narcotin  

367 

Echitamin  

321 

3SO 

Narcotintrijodid   .    .  . 

36g 

Echitaminhydnt  .    .  . 

321 

Morphin-Chlorzink    .  . 

255 

Humopinsäure .... 

369 

Oxyechitamin  .... 

322 

Morphintrijodid    .  . 

Narcotinsäure  .... 

369 
369 

Ecbitenin  

322 

Morphinsesquijodid  .  . 

256 

Sulfonarcotid  .... 

Aspidospennin 

322 

a-Diacetylmorphin    .  . 

256 

Apophyllcnsäure  .    .  . 

370 

Aspidospennatin  . 

323 

ß-Diacetylmorphin    .  . 

356 

Meconin  

370 

Aspidosamin  .... 

324 

y-Diacetylmorphin     .  . 

Opiansäure  .... 

370 

Hypoquebrachin  .    .  . 

324 

Tetracetylmorphin     .  . 

i 

Teropiammon  .... 

370 

Quebrachin      .    .  . 

324 

a-Dibutyrylmorphin  .  . 

256 

Aethylnarcotinjodid  .  . 

329 

Quebrachamin  .... 

325 

ß-Dibutyrylmorphin  .  . 

356 

Nomarcotin  .... 

370 

Paytin  

3*5 

Tctrabutyrylmorphin 

356 

Methylnomarcotin    .  . 

370 

Payton  

325 

Acetylbutyrylmorphin 

356 

Dimethylnomarcotin  .  . 

370 

Paytamin  

32s 

Tetrabenzoylmorphin 

256 

Tarconiumhy<5roxyd  . 

370 

Geisemin  

32s 

Dibcnzoylmorphin    .  . 

NarcotinhcpUjodid    .  . 

371 

Conessin  

326 

Tribenzoylmorphin    .  . 

25? 

Cotarnin   

371 

Oleandrin  

326 

Nitrosomorphin 

357 

Cotamintrijodid 

211 

Inein  

326 

Oxymorphin  .... 

352 

Aethylcotarninjodid  .  . 

321 

Geissospcrmin      .    .  . 

327 

Oxydimorphin  .... 

352 

Hydrocotarnin    .  . 

221 

PereYrin  

327 

Sulfomorphid  .... 

358 

Aethylhydrocotamin  .  . 

221 

Strychnin  .... 

328 

a-Methylmorphin  . 

258 

Bromcotamin  .... 

37» 

Saite     ....  33*- 

-333 

ß-Methylmorphin  .    .  . 

358 

Tribromhydrocotamin 

37a 

Trichlonstrychnin      .  . 

333 

Acthylmorphin     .    .  . 

258 

Dibromhydrocotamin 

37a 

Chlorstrychnin     .    .  . 

334 

Aethylenmorphin  . 

258 

Tarconin  

372 

Bromstrycbnin     .    .  . 

334 

Methylmorphinjodid  .  . 

259 

Bromtarconin  .... 

37a 

Joditrychnin  .... 

334 

Aethylmorphinjodid  .  . 

353 

Methylbromtarconinjodid 

37a 

Strychnintrijodid  .    .  . 

334 

Methylmorphinhydroxyd 

359 

Methylbromtarconinsäurc 

37a 

Nitrostrychnin      .    .  . 

334 

Bas.  Methyloxydimorphin- 

Aethylbromtarconinstture 

37a 

Dinitrostrychnin  .    .  . 

334 

359 

Tarconsäure  .... 

37a 

Oxystrychnin  .... 

334 

Neutral.  Methyloxydimor- 

Bromwasserstoffs.  Cupronin  373 

Kakostrychnin      .    .  . 

335 

phinjodid  

359 

323 

Strychninsilure     ,    .  . 

335 

Methyloxydimorphinhy- 

NartinsMure  .... 

323 

Dihydrostrychnin      .  . 

33S 

259 

221 

Trihydrostrychnin 

335 

Apomorphin    .    .  . 

359 

Dibromapophyllin     .  . 

221 

Strychnin-polysulfhydmt 

3i5 

Chlorocodid  .... 

360 

Cotamaminsäure  .    .  . 

224 

Jodoform-Strychnin  .  . 

335 

Codöin  

361 

Cotamiosüure  .... 

224 

Diacetylstrychnin      ,  . 

335 

Chlorcodcin  .... 

263 

Apophyllen<^üure  .    .  . 

224 

Strychninoxäthylchlorid 

336 

MonobromcodSin  .    .  *  . 

364 

Bromapophyllensäure 

224 

Strychninoxlthylhydroxyd 

336 

TribromcodSin     .    .  . 

364 

225 

Strychnin-Monochloraceton  336 

DijodcodSin  .... 

364 

Narceinsesquijodid    .  . 

226 

Bcnzoylstrychnin  .    .  . 

336 
33g 

Dicyancod^Kn  .... 

364 

Narceintrijodid     .    .  . 

Methylstrychnin    .    .  . 

Nitrocodein  .... 

364 

AethylnarcSinjodid    .  . 

ActhylstT)'chnin    .    .  . 

336 

Diacetylcodein      .    .  . 

365 

Amylstrychnin      .    .  . 

332 

Diacctylcodiiin-Aethyljodid  365 

Laudanin  .... 

377 

Aethylenstrychnindibromid  212 

Succinylcodein     .    .  . 

265 

222 

Vinylstrychninhydroxyd 

337 

Camphorylcodifin 

265 

377 

332 

Aethylcodeinjodid 

365 

Thebalcin  .... 

223 

Hydrobrucin  .... 

340 

AethylcodiKnhydroxyd  . 

265 

PapaTcrin  .... 

379 

Brucin-Polysulfhydratf  . 

340 

McthylcodSinjodid     .  . 

265 

Papaverintrijodid  .    .  , 

jSÖ 

Mi 

Methocodein  .... 

36s 

Papavcrinpcntajodid  .  . 

Dinitrobnicin  .... 

Ml 

Aethocod<itn  .... 

265 

BrompapaTerin    .    .  . 

380 

Methylbnicin  .... 

342 

MethylftthocodSinjodid  . 

365 

Nitropapaverin     .    .  . 

380 

Aethylbrucin  .... 

342 

Acthobromcodcin  . 

366 

Lanthopin  .... 

380 

Methyläthobromcodeinjo- 

Pseudomorphin    .    .  . 

380 

Aethylenbrudn    .    .  . 

342 

did  

366 

Cryptopin  .... 

381 

Amylbmcin  .... 

342 

Codeylchlorid  .... 

366 

Nitrocryptopin     .  . 

m 

Igasurin  (?)  .... 

343 

Chlorcodeylchlorid    .  . 

366 

343 

Brorocodeylchlond    .  . 

366 

Laudanotin     .    .  . 

2|2 

343 

Chlorocodid  .... 

366 

Meconidin  .... 

244 

Bromocodid  .... 

366 

344 

Deoxycodüin  .... 

367 

Rhoeagenin  .... 

m 

Deoxyniorphin     .    .  . 

367 

Papaverosio  .... 
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Gnoscopin  .    .  . 
Oxynarcotin     ,  . 
Hydrocotamin 
Porphyroxin    .  . 
Chclidonin  .  . 
Chelerythrin    .  . 
Puccin  .... 
Sanguinaria-Porphyroxin 
Glaucopikrin   .  . 
Glaucin  .... 
Eschscholtzia  -Basen 
Corydalin     .  . 
Acthylcorydalin 
Acthylcorydal  i  nj  odid 
Fumarin  . 
Sarraccnin  .    .  . 
Aconitin  .    .  . 
Apoaconitin     .  . 
Acetylapoaconitin 
Bcnioylapoaconitin 
Aconin    .    .  . 
Apoaconin  .  . 
Pseudoaconitin 
Apopscudaconitin 
Acet)'lapopseudaconitin 
Bcnzoylapopseudaconitin 
Pseudaconin    .  . 
Apopseudaconin  . 
Japaconitin  . 
Japaconin  .  . 
Tetrabenzoyl-Japaconin 
Pikroaconitin  .  . 
Delphinin   .    .  . 
Staphisagrin    .  . 
Delphisin    .    .  . 
DelphinoYdin  .  . 
Hydrastin    .    .  . 
Thalictrin   .    .  . 
Isopjrrin      .    .  . 
Pseudoisopyrin 
Coptin  .... 
Menispermin    .  . 
Paramenispermin  . 
Berbcrin  .    .  . 
Berberonsäure  ,  . 
Acthylberberin 
Hydroberberin 
Oxyacanthin 
Ratanhin      .  . 
Ratanhinschwefelsäure 
Pilocarpin    .  . 
Methylpilocarpin  . 
Jaborin  .... 
Angusturin  .    .  . 
Escnbeckin      .  . 
Evolin  .... 
Harmalin     .  . 
Hydrocyanharmalin 
Nitroharmalin  .  . 
Hydro  cyannitroharroali  n 
Harmin    .    .  . 
Dichlorh  annin 
Nitroharmin     .  . 
Chlornitrohannin 
Dijodnitroharmin 
Bromnitroharmin 
Agrostemmin  . 
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285 

285 
286 

i86 

287 
282 

287 
282 
^88 
388 
288 
282 
390 
301 
291 
392 
292 

392 
393 
393 
393 
222 
393 
223 
393 
222 
393 
394 
394 
394 
225 
325 
225 
396 
396 
396 

396 
396 
399 
322 
222 
399 
400 
401 
402 
402 
402 
403 
403 
403 
403 
404 
404 
404 
404 
405 

425 
425 
406 
406 
406 


CocaYn   406 

Ecgonin   407 

Hygrin   407 

Azadirin   408 

Coniin   408 

Conyläthylalkin    .    .    .  410 

Nitrosoconiin  ....  410 

Methylconiin   ....  41 1 

Aethylconiin    ....  41 1 

Dimethylconiin  .  .  .  41 1 
'rrimetliylconylanimonium- 

jodid   411 

Trimethylconylammoniuin- 

hydroxyd   412 

Diäthylconylammonium- 

hydroxyd   412 

Diüthylconylammonium- 

jodid   412 

Diäthylconylammonium» 

Chlorid   412 

Methyläthylconylammoni- 

umhydroxyd  ....  412 

Conylcn   412 

Conylenbromid    .    .    .  412 

Conylenoxyd   ....  412 

Diacetylconylcn   .    .    .  412 

Conylcnalkohol    .    .    .  412 

Paraconiin   412 

Conydrin      ....  412 

Aethylconydrin  .  .  .  413 
Diäthylconydrylammoni- 

umhydroxyd  ....  413 
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